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A  M E S  P A R E N T S



Le  p résen t

Organique de 1a Facul té

D.  CAGNIANT, Professeur,

a u  C . N . R . S .

Que Madame

drassumer  l a  p rés idence

p ro fonde  g ra t i t ude .

D.  CAGNIANT qui  a patronné ce

de  mon  j u r y  de  thèse ,  t r ouve  i c

t rava i l  eÈ  a  accep té

i  l t a s s u r a n c e  d e  m a

travai l  a  é. té.  ef fectué au Laborat .o i re de Chimie

des  Sc iences  de  Me tz  sous  Ia  d i rec t i on  de  Madame

et de Monsieur  P.  CAGNTANT, Maî t re de Recherches

Je  remerc ie  Mons ieu r  M .  RENSON,  P ro fesseu r  à  l rUn i ve rs i t é

de  L iège ,  qu i  a  b ien  vou lu  m taccue i l l i r  dans  son  l abo ra to i re  pou r  un  s tage

de  deux  mo is  e t  mra  fa i t  l f honneu r  de  pa r t i c i pe r  à  mon  j u r y .

Je rernerc ie Monsieur  E.  WENDLING, Maî t re de Conférences à

l - tUn i ve rs i t é  de  l u l e t z ,  d tavo i r  b i en  vou lu  accep te r  de  j uge r  ce  t r ava i l .

Je t iens tout  spécia lement  à expr imer ma profonde reconnaissance

à  Mons ieu r  P .  FALLER,  Ma î t re  Ass i s tan t  à  l tUn i ve rs i t é  deMetz ,  qu i  mra  i n i t i ée

à  l a  reche rche  e t  n ra  cessé  de  me  p rod igue r  ses  conse i l s  e t  ses  encou rage rnen ts

tou t  au  l ong  de  ce  t rava i l .

Je  remerc ie  Mons ieu r  L .  CHRTSTIAENS,  Ma î t re  Ass i s tan t  à

l r U n i v e r s i t é  d e  L i è g e ,  p o u r  l r a i d e  q u t i l  m r a  a p p o r t é e  a u  c o u r s  d e  m o n  s t a g e .

Jr  expr ime tout .ema reconnaissance au personnel  adminis t rat i f

e t  t echn ique  pou r  son  a ide  am ica le  e t  e f f i cace .

L ram i t i é  de  mes  camarades  de  l abo ra to i re  mra  é té  p réc ieuse .

Qu t  i l s  en  so ien t  remerc iés .

Ce t te  t hèse  a  pu  ê t re  achevée  g râce  à  une  Bou rse  de  l a  L igue

Nat ionale Française contre 1e Cancer subvent . ionnant  ce pro jet  de recherche.

Que  ce t  o rgan i sme  t rouve  i c i  l r exp ress ion  de  mes  t rès  v i f s  remerc iemen ts .
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]NTRODUCTTON

Bien  que  1 réno rme  somme de  reche rches  consac rêe  à  l r i nves t i ga t i on

d e s  o r i g i n e s  d e s  a f f e c t i o n s  c a n c é r e u s e s  s o i t  e s s e n t i e l l e m e n t  o r i e n t é e

a c t u e l l e m e n t  v e r s  l e s  d o m a i ; ' e :  v i r o - i m m u n o l o g i q u e s ,  i 1  n t e n  d e m e u r e  p a s  m o i n s

q u e  1 a  c a n c é r i s a t i o n  p a r  1 e s  s u b s t a n c e s  c h i m i q u e s ,  e n  p a r t i c u l i e r  c e r t a i n e s

f a m i l l e s d t  h y d r o c a r b u r e s  p o l y c y c l i q u e s ,  r e s t e  e n c o r e  b i e n  m y s t é r i e u s e .  L a

reche rche  de  nouve l l es  subs tances  cancé r i gènes  ou  l a  dé f i n i t i on  de  nouveaux

c r i t è r e s  d r a c t i v i t é  n t e s t  d o n c  p a s  d é p o u r v u e  d t i n t é r ê t .  L r e x a m e n  d e  l r a c t i v i t é

b io log ique  de  ce r ta ines  sé r i ess tavè re  éga lemen t  souha i t ab le  du  po in t  de  vue

p rophy lax ie  l o r squ ron  es t  amené  à  man ipu le r  ces  composés  pou r  d i f f é ren ts

b e s o i n s .

Les  hyd roca rbu res  po l ycycL iques  à  ac t i v i Lé  cancé r i gène  son t

t rès  souven t  des  dé r i vés  du  benzo  l ' a  7  an th racène  I ,

t t I

l es  p lus  rep résen ta t i f s  é tan t  p robab lemen t  l e  dé r i vé  d imé thy lé  en  -7 r1 -2  I I ,

e t  1e  mé thy l -3  cho lan th rène  I I I ,  p r i s  souven t  co rn rne  ré fé rences  dans  1es

é tudes  cancé ro log iques .  Dans  l es  années  1950 -60  on t  é té  avancées  des

hypo thèses  à  f ondemen t  expé r imen ta l  e t  t héo r i que  tendan t  à  p réc i se r  l es

r ô l e s  p a r t i c u l i e r s  j o u é s  p a r  l e s  " r é g i o n s r r K  e t  L  ( 1  à  5 ) .  L a  p r é s e n c e

d tune  doub le  l i a i son  mésophénan th rén ique  ( rég ion  K )  convenab le rnen t  acL i vée

pa r  subs t i t u t . i on  de  l a  rég ion  L ,  f u t  r econnue  con t rne  i nd i spensab le  à  l a

m a n i f e s t a t i o n  d e  l r a c t i v i t é  p a t h o l o g i q u e .

I i
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L r é t u d e  d r u n  c e r t a i n  n o m b r e  d r  i s o s t è r e s  s u L f u r é s ,  p r é p a r é s

u l t é r i eu remen t  (6 r7  18 ) ,  semb le  i nd ique r  que  ce t te  no t i on  de  rég ion  K  dev ra i t

ê t r e  a f f e c t é e  d r u n  s e n s  p l u s  l a r g e  q u e  c e l u i  d e  t r d o u b l e  l i a i s o n  m é s o -

p h é n a n t h r é n i q u e t ' r o u  a l o r s ,  q u ! e l 1 e  n e  j o u e r a i t  p e u t  ê t r e  p a s  1 e  r ô 1 e

p r imord ia l  qu ton  a  c ru  1u i  r econna î t re  en  sé r i e  hyd roca rbonée '  Pa rm i  1es

i s o s t è r e s  s u l f u r é s  t r o u v é s  t r a c t i f s ? r ,  f i g u r e n t  e n  p a r t i c u l i e r  l r a c é n a p h t o

/ -3 r4 -b -7  benzo  l - d_7  th iophène  IV  (a ins i  que  ses  dé r i vés  monométhy lés  en

- 4  e t  e n  - 8  ( 9 ) ) ,  l e s  c o m p o s é s  V  e t  V I  ( 7 ) ,

6 VI
(+++)

R

R

R

: R t = H

- H ;  R r : C H ,

: C H 3 ;  R r : H

IV
(++ à +t+)

V

(+r)
V I I

(+ -)

t and i s  que  1e  d imé thy I -6 ,  11  benzo (b )naph to  / - 2 r3 -b  _ i  t h i ophèneV I I ,  i sos tè re

du  t rès  ac t i f  composé  t t ,  ne  semb le  que  fa ib lemen t  cancé r i gène .

Le  rô le  du  sou f re  en  fonc t i on  de  sa  pos i t i on  nÛa  pas  enco re

é té  é tud ié  su f f i sa r t r r l en t ,  b i en  qu run  ce r ta in  nombre  d r i sos tè res  a ien t  é té

d é c r i t s  ( 1 O ) .  S i g n a l o n s  à  c e  p r o p o s  q u e l q u e s  a u t r e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  à

l r i s s u e  d e  È e s t s  à  c o u r t  t e r m e .  I l s  i l l u s t r e n t  l t i m p o r Ë a n c e  d e  c e  r ô l e  a u s s i

b ien  dans  des  composés  compor tan t  une  rég ion  K  ( composés  V I I I  e t  IX )  que  dans

d t a u t r e s  o ù  c e t t e  r é g i o n  e s t  r e r r p l a c é e  p a r  l f h é t é r o a t o m e  ( c o m p o s ê X  e t  X I ) .

\r to-l
\ - ,

Z \

.- /z
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V I I  I
(+) (x)

(++)

rx

( - )

X I

(  ' )

Une  au t re  mod i f i ca t i on  s t ruc tu ra l -e  i n té ressan te  cons i s te

à  v a r i e r  l a  n a t u r e  d e  1 r h é t é r o a t o m e l d a n s  c e t t e  p e r s p e c t i v e  o n t  é t é  e n t r e p r i s e s

dans  ce  l abo ra to i re  des  é tudes  en  vue  d faccéde r  aux  ana logues  oxygénés  d tune

p a r t r a u x  a n a l o g u e s  s é l é n i é s  d t a u t r e  p a r t .  C f e s t  l a  s y n t h è s e  d e  c e t t e  d e r n i è r e

s é r i e  q u i  a  m o t i v é  l a  r é a l i s a t i o n  d u  p r é s e n t  t r a v a i l .

Dans  1e  doma ine  des  hyd roca rbu res  po l ycyc l i ques  sé lén iés ,

analogues du benzo l -^_ i  anthracène,  deux composés seulement  sont  s ignalés,

à  no t re  conna i ssance  :  l e  benzo  /_ -b  _7  naph to  / ' 2 r3 -d -7  sé lénophène  -  ( 11 )

e t  l e  d imé thy1 -6 r11  an th ra  l - t r z -b  i  sé lénophène  -  { o2 ) .  on  peu r  no re r

que la s t ructure du premier ,  obtenu par  synthèse non univoque,  nr  esÈ êtayêe

pa r  aucune  con f i rma t i on  spec t roscop ique .
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Not re  é tude prévo i t  La  syn thè$e d tune sér ie  de  benzo / - -b -7

naphto  / '2 r3 -d_7 sé1énophènesc  d iversement  subs t i tués  e t  de  que lques  au t res

composés po lycyc l iques  sé lén iés  ( tab leaux  A e tB lpar  ex tens ion  aux  aroy l -2

e t  -3  benzo l -b_7 sé lénophènes de  la  réac t ion  de  cyc lodeshydra ta t ion  se lon

ELBS.  Deux poss ib i l i tés  se  présenten t  su ivant  le  type  de  cé tone a  ou  b  soumise

à  p y r o l y s e .

,/

\

0
\\g

o

a o-â\0
*|oA-rî",r L L 2 v  

R

q
Hz

: .  1 1  e s t  d é m o n t r é  q u r e n  s é r i e  s u l f u r é e  ( X  =  S )

le type a condui t  essent ie l lernent  au produi t  d  ,  obtenu par  rêarrangement

d tun  i n te rméd ia i re  i ns tab le  ;  l e  t ype  b  condu i t  au  composé  a t t endu  9 r  ma is

la réact ion,  procédant  par  arrachement dtun proton du groupement phényle,

s e m b l e  p l u s  d i f f i c i l e .

En  sé r i e  sé lén iée  (X  =  Se ) ,  1 té tude  du  compor remen t  de  ces

deux types de cétones fut  entrepr ise conjo intement ,  au laborato i re de

Monsieur  BUU-HOTr à GTF-SUR-WETTE et  au laborato i re de Chimie Organique

de  l tUn i ve rs i t ê  deù1ETZ .  La  p rem iè re  de  ces  deux  équ ipes  se  p ropose

drexaminer  le  comportement  des cétones de È]pe ! r  la  seconde celu i  des

cétones b .  Dans les deux cas la  synthèse des mat ières prern ières fuÈ

réaL i sée  en  é t ro i t e  co l l abo ra t i on  avec  1e  l abo ra to i re  du  P ro fesseu r  RENSON

de  l r l ns t i t u t  de  ch im ie  de  L IEGE.

A
-Hzo

q
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Le t rava i l  p ré l . im ina i re  d raccès  aux  mat iè res  premières  :

aroyl  -2 (er -3 )alcoyl-3 (et -2)benzo l , 'b _7 sélénophènes dest, inés à être

cyc l i sés  en  hydrocarbures  po lycyc l iques  sé Ién iés ,  cons t i tue  ma thèse

de 3ème cvc le .

P o u r  m o n  e x p o s é ,  j r a i a d o p t é  l e  p l a n  c i - a p r è s "
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PLAN

PARTIE THEORIQUE

I  -  Réac t i onsde  subs t i t u t i on  é lec t roph i l e  su r  l e  benzo  / ' b  7

sé1énophène .

IT  -  P répa ra t i on  des  axoy l -2  a l coy1 -3  benzo  / - ' b -7  sé1énophènes .

I I I  -  P répa ra t i on  des  a roy l -3  a l coy l -2  benzo  / -b -7sêLênophènes .

IV  -  P répa raË ion  des  ma t i è res  p re rn iè res .

PARTIE SPECTROGRAPHIQUE

I  -  Résonance  magné t i que  nuc léa i re .

I I  -  Abso rp t i on  dans  l r i n f ra rouge .

I I I  -  A b s o r p t i o n  d a n s  l t u l t r a v i o l e t .

PARTIE EXPERI}4ENTALE

r  -  Réact io rp  de  susbt iEut ion  é lec t roph i le  sur  le  benzo l -b  7

sé1énophène.

I I  -  Prépara t ion  des  mat iè res  premières .

I I I  -  Préparat ion des aroyl-2 alcoyl-3 benzo l--b -7

sé1énophènes.

IV  -  Prépara t ion  des  aroy l -3  a lcoy l -2  benzo / - 'b -7

sé1énophènes.

CONCLUSION



PARTIE THEORIQUE
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D e p u i s l S g 3 , d a t e d e s a p r e m i è r e s y n t h è s e ( 1 3 ) , l a c h i m i e

du benzo l_ 'b_7 th iophène a fa i t  l robjet  de nombreux t ravaux dont  une

m o n o g r a p h i e  r é c e n t e  ( t 4  )  r é s u m e  l t e s s e n t i e l '

connu également  de longue date (1927,  (15))1e benzo L 'b-7

sélénophène nra cependant  vu sa chimie se développer que lorsque son

accès  a  ê tê  rendu  a i sé  g râce  aux  syn thèses  déso rma is  c l ass iques  m ises  au

p o i n t  p a r  M .  R E N S O N  e t  s o n  é q u i p e  ( 1 6 ,  L 7 r  1 8 ,  1 9 ) '

L té lec t ronéga t i v i t é  t r ès  vo i s i ne  du  sou f re  e t  du  sé lén ium

( S : 2 1 5 . ; S e ; ' 2 1 4 d r a p r è s P a u l i n g ) r l e s p r o p r i é t é s s p e c t r o g r a p h i q u e s f o r t

semb lab les  des  deux  hé té rocyc leg  pe rme t ta ien t  de  p révo i r ,  à  p r i o r i ,  une

c e r t a i n e  a n a l o g i e  d e  r é a c t i v i t . é  c h i m i q u e  j u s t i f i a n t  l t a p p l i c a t i o n  d e s

méthodes  ép rouvées  en  sé r i e  su l f u réeà  l a  sé r i e  sé lén iée '

Néanmo ins  l es  p rem iè res  i n fo rma t i ons  recue i l l i es  f on t

d to res  e t  dé jà  appa ra î t re  des  d i f f é rences  remarquab les ,  t ou t  au  mo ins  dans

le  doma ine  de  l a  subs t i t u t i on  é lec t roph i l e  seu le  env i sagée  i c i '
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I - SUBSTITUT]ON ELECTROPHILE DU BENZO / b / SELENOPHENE

E n  s é r i e  s u l f u r é e ,  i l  e s t  b i e n  c o n n u  ( I 4 r  2 O r  2 1 )  q u e  l e s

sommets  de  I t hé té rocyc le  du  benzo  L 'b_7  th iophène  son t .  p l us  réac t i f s  que

ceux  de  l r homocyc le ,  avec  tou te fo i s  p rédominance  de  réac t i v i t é  en  -3 .

P .  FALLER ayan t  p répa ré  a i sémen t  l es  a roy l -2  e t  - 3  benzo  / -b_T th iophènesà  pa r t i r

du bqrzo/67t t t loÉ="e (22,  23)  nqus av ions pensé que le benzo / - 'b_ i  sé lénophène

se ra i t  l a  ma t i è re  p rem iè re  i déa le  à  no t re  é tude  e t  pe rmeËÈra i t  d raccéde r

fac i lernent  aux aroyl  -2 et  -3 benzo / - -b-7 sélénophènes ;  mais t rès rapidement ,

i l  f a l l u t  s e  r e n d r e  à  1 t é v i d e n c e  q u e  l e s  r é a c t i o n s  d e  s u b s t i t u t i o n

é lec t roph i l e  p résen ta ien t  i c i  une  o r i enÈa t i on  i na t t . endue .

L -  Bromurat ion

La  b romura t i on  du  benzo  l _ ' b - l  sé1énophène  condu i t  à  l r obEen t i on

d fun  mé lange  d r i somères  subs t i t ués  en  -2  e t  - 3  que rpusn ravons  pu  sépa re r  pa r

vo ies  ch roma tog raph iques .

Leu r  t r ans fo rma t i on  en  n iÈ r i l es  n ta  pas  davan tage  pe rm is  de

s é p a r e r  c e s  i s o m è r e s  s u r  1 e  p l a n  p r é p a r a t i f  ;  l e u r  i d e n t i f i c a t i o n  e s t  t o u t e f o i s

poss ib le  pa r  compara i son  des  spec t res  UV ,  ob tenus  à  pa r t i r  des  t aches  de

ch roma tog raph ie  en  couche  m ince ,  avec  ceux  de  l a  sé r i e  su l f u rée .

Ce t te  mé thode  s té tan t  révé1ée  i n f ruc tueuse  pou r  i n t rodu i re

un  subs t i t uan t .  en  une  pos i t i on  dé te rm inée ,  nous  n ten  avons  pas  en t rep r i s

L r é t u d e  s y s t é m a t i q u e ,  l a q u e l l e  f a i t  m a i n t e n a n t  l t o b j e t  d r u n  a u t r e  t r a v a i l

(24 ) .
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2 - Acêtvlation

L 'acé ty la t ion  du  benzo L-b_7 sé lénophène ava i t  dé jà  é té

menÈionnée :  KOMPPA et NYI ' IAN (25) d'êclarent avoir  préparé l racétyl-3

benzo /_ 'b -7  sé lénophène parac t ion  du  ch lo rure  d tacé ty le  en  présence de

ch lo ru re  d fa lum in ium,  t and i s  que  YU.  K .  YURTEV e t .  co l l .  ( 26 )  es t imen t

avo i r  p répa ré  l e  dé r i vé  acé ty lé  en  -2  en  fa i san t  ag i t  l t ac ide  acé t i que ,

S iC14  e t  SnC1O.  Les  p rodu iÈs  ob tenus  dans  l es  deux  cas  se rnb len t  ê t re  des

mé langes  p lus  ou  mo ins  r i ches  en  l r un  ou  l t au t re  des  deux  i somères ,  pa r

compara i son  de  l eu rs  po inÈs  de  fus ion  avec  ceux  des  p rodu i t s  pu rs

( 2 t ,  28 ) .

Nous avons réalisé l tacétylation du benzo /--b-7"arcnophène

par  l e  ch lo ru re  d racé ty le  ou  I t anhyd r i de  acé t i que  en  p résence  de  ch lo ru re

d ta lum in ium,  en  fa i san t  va r i e r  l e  so l vanÈ ,  l a  t empéra tu re  e t . l e  t emps  de

r é a c t i o n .

réac t  i  f so lvanÈ t.emPs températ,ure rendement pourçenEages
r e s p e c È i f s

cH3coc 1 cHzcl2 5h 00 -  50c 3W. 8% Ac-3

92% Ac-2

cH3cæ1 csz 3h oo -  50c t 2% LOt/" Ac-Z

cH3coc 1 csz 2h30
45mn

200

à  re fLux

47"L 1 2 r 5 %  A c - 3

87 r5% Ac-2

a"rao\

cH3co/

csz
th30
Lztj.

2h

oo

200

re f l ux

3t/" IOCrL Ac-2
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Les  pou rcen tages  respec t i f s  en  dé r i vés  acy lés  -2  ou  -3  on t

é té  dé te rm inés  à  pa r t i r ,  so i t  des  mé langes  b ru t . s  de  réac t i on ,  so i t  de  l a

f rac t i on  de  d i s t i l l aÈ ion  co r respondan t  aux  composés  acé ty1és  l o r sque  1a

réac t i on  é ta iL  accompagnée  de  rés in i f i ca t i on .

Ce t te  dé te r rn ina t i on  es t .  e f f ec tuée  pa r  ca l cu l  de  1a  su r face

des  p i cs  en  ch roma tog raph ie  en  phase  vapeu r  ( l es  dé r i vés  acé ty lés  en  -3

on t  un  temps  de  ré ten t i on  È rès  l égè remen t  i n fé r i eu r  aux  dé r i vés  acy lés

e n  - 2  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  u t i l i s é e s )  a i n s i  q u t à  p a r t i r  d e s  c o u r b e s

d t  i n tég ra t i on  du  spec t re  de  R  M N  :  l a  mé thode  de  ca l cu l  es t  déc r i t e  dans

1 e s  o b s e r v a t i o n s  p r é l i m i n a i r e s  à  l a  p a r t i e  e x p é r i m e n t a l e  ( p . 8 6 ) .

Pa r  rec r i s ta l l i sa t i on  f r ac t . i onnée ,  on  sépa re  f ac i l emen t

1 Iacé ty1 -2  benzo  L -b_7  sé1énophène  42 .

Nous avons également  préparé ce composé de façon univoque

en  nous  i nsp i ran t  de  l a  mé thode  m ise  au  po in t  pa r  M .  RENSON e t  co l l "  ( 17 )

chau f fage  de  l r o r t ho  mé thy l sé1énobenza ldéhyde  en  p résence  de  ch lo racé tone

ma is  sans  agen ts  t ' déqua t .e rn i san ts  ou  cyc l i san ts r r  ( 28 ) .

L r  i den t i t é  des  composés  ob tenus  pa r  1es  deux  mé thodes

montre que,  contra i remenf ,  ar l  cas ,du- .henzq L-b - i  th iopl r ,ène,  la  réact lon

de FRIEDEL-CRAFTS or ienre la  subst i tu t ion essent ie l lement  e;n -2.

3  -  Benzoy la t i on

, t r "  . " ;  
" ; ; . " . ; r .  

pa r  Le  ch lo ru re  de  benzov le  en  p résence

de  ch lo ru re  d ra lum in ium,  so i t  dans  CH, 'C1 ,  à  Oo ,  so i t  dans  CSn  à  t emPéra tu re

arnbiante.

Les  pou rcen t ,ages  re la t i f s  des  i somères  sonÈ  ca l cu lés  su i vanÈ

1a rnéthode précédente.

ré,act i f so lvant temps
tem-

pé ra tu re
rende -
ment

Pou rcen tages
r e s p e c t i f s

ch lo ru re  de
benzoyl  e

cEzcl2 2h
3h

oo
2c^0

3m T7" en -3

9lT" en -2

ch lo ru re  de
benzoy l  e

csz r2h 200 43,57. 107" en -3

9ffi en -2
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Conc lus ion

Ces quelques essais pré1- iminai res démontrent  que,  contra i rmtent

à ce qui  se passe dans le  benzo l - 'b_ i  th tophène'  le  sonuneE -2 fa i t  ic i  preuve

d rune  b ien  p lus  g rande  p {ssg f l v i t é ,  e t  l a  mé thode  d tacy la t i on  ou  d ta roy la t i on

d i rec te  ne  pe rme t  donc  d tob ten i r  que  l es  dé r i vés  subs t i t ués  en  -2 .

L ré tude  p lus  géné ra1e  e t  sys témaÈ ique  des  subs t . i t u t i ons

é lec t roph i l es  du  benzo  /_ ' b -7  sé lénophène  es t  ac tue l l e rnen t  en  vo ie  de

d é v e l o p p e m e n t  à  1 ' U n i r e r s i t é  d e  L i è g e .
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rr - PREPARATION DES AROYL -2 ALCOYL-3 BENZO /-b ISELENOPHENES

I I t  - AroyL-Z méthyl-3 benzo L-b -7 "arcnophènes

Le méthyl ,3 benzo / - -b-7"ercnophène35 a êvê prêparê sui tant  la

mé thode  m ise  au  po in t  pa r  M .  RENSON e t  cq l l , ( 17 r18 r29 )e t  que  nous  rappe lons

p , 2 6 .

A  pa r t i r  de  ce t te  ma t i è re  p rem iè re  nous  avons  accédé  aux

aroyl -2 méthyl -3 benzo / -b-7séLénophènes pr inc ipalemenÈ par  têacLion de

FRIEDEL-CRAFTS. Dans cerÈains cas nous lu i  avons ptêf&ê la synthèse

o rganomagnés ienne  pa r  l a  vo ie  des  n i t r i ! - es .  Nous  avons  rassemb lé  dans  l e

tab leau  I  l es  comPosése t  l es  rendsns r t sob tenus  pa r  app l i ca t i on  de  ces

méthodes .

1)  Svnthèse selon FRIEDEL-CRAFTS

Cet . t e  réac t i on  peu t  ê t re  env i sagée  de  deux  façons  se lon  l es

subs t i t uan ts  e t  1es  réac t i f s  acy lan ts .

méthode a :

Ltaroylat ion du rnérhyl-3 benzo l_ 'b_i  sélénophène a été

réa l i séerdans  des  cond i t . ions  ident iques ;aveè un  cer ta in  nombre  de  ch lo rures

drac idesaromat iquesse lon  le  schéma su ivanÈ :
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* Ar-COC1

phényle I

o . t o l y l e  ?

m .  t o l y l e  1

p . t o l y l e  t -

th iény l -2  I
o( naphtyle 9-
It

16 naphtyle I

benzo l-b _7 tt.i-ênyl-3 q

AlC 1?

cH2cL2
CO-Ar

35 L àq

Ar

Ar

Ar

Ar

Ar

Ar

Ar

Ar

Ayant  constaté précédenrnent  la  p lus grande réact iv i té  du sor tnet

-2 du benzo l_ 'b_7 gélénophène,  on peut  prévoi r  qurun Subst iÈuant

a lcoylé en -3 ne pouvai t  que renforcer  cet te tendance,  sauf  s i  des

cons idé ra t i ons  d to rd re  s té r i que  ou  c inéq ique  i n te rvena ien t  pou r  o r i en te r

l a  subsÈ i t , u t i on  su r  l r un  des  so rme ts  de  l r homocyc le .  De  te l s  a rgumen ts

sont  quelquefo is  avancés pour expl iquer  l " robtent ion de produi ts  r ranormauxrr

( 30 ) .

On observe  dans  tous  les  cas u e  l t a r o y l a t i o n  s e  f a i È

ef fect ivement ,  en -2,  même avec des chlorures dracidespart icu l ièrement

encombrants, tels les chLorures des acides benzo /- 'b- i  thénoique -3,

O\ eÈ 
F 

-naPhtoïques.
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Méthode b

Nous avons également  envisagé 1e processus inverse

d ra roy la t i on  d run  composé  a roma t i que  au  moyen  du  ch lo ru re  de  l r ac ide

méthy l -3  benzo  /_ -b -7  sé lénophène  ca rboxy l i que  -Z  t 3  .  Seu l r  l e  cas  de

l t an i so le  a  ê . t é  é tud i i  avec  ob ten t i on  du  p .mé thoxy  benzoy le  -2  mé thy l -3

benzo / -b 7sêIênophène 14.

ffiH3

+
coc I

G"3

13

AlC 13
--.--

cH2cL2-

-/

lt \s
\ r4rdrolyse

T4

2) Synthèse organomagnésienne

Ic i  enco re ,  ceÈ te  mé thode  a  ê tê .  app l i quée  de  deux  façons

d i f f é r e n t e s .

Méthode c

Action du magnésien du bromo-2 méthyl  -3 benzo /_"b -7 si lanophène

15 sur un ni tr i le aromat. ique :  appl iquée au Çyano-3 thiophène (produit

conunerc ia l )  ce t te  méthode nous  a  condu i tçau  méthy l *3  ( thénoy l -3 )  -2

benzo L 'b_7 sé lénophène 16 ,  inaccess ib le  par  la  méthodeb en  ra ison de  la

réac t iv i t  ê  p rê f .ê ren t ie l le  de  la  pos i t ion  
" \  

du  th iophène.

C N

1i

c-
o
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méthode d

Act ion dtun organomagnésien sur  le  cyano-2 méthyl -3 benzo / - -b-7

sé lénophène  17 .

C t e s t  a i n s i  q u e  l a  r é a c t i o n  d u

naphty lmagnésium nous a permis de conf i rmer

obtenu par  réact ion de FRIEDEL-CRAFTS par  1a

n i t r i le  17  avec  l rC t  b romo-

la  s t ruc tu re  du  composé 6

v o i e  a .

cH3

\ \+
/--..'-cN

S e (aprè  s

hydro lyse) IL l

MgBr
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I I ,  Aroyl  -2 êt lnylr-3 benzo /_-b _7 sélénophènes

L té thy l -3  benzo  /_ ' b_7  sé lénophène  40 ,  composé  non  enco re  déc r i t

à  no t re  conna i ssance ,  es t  ob tenu  à  pa r t i r  de  l t ac ide  o r tho -mé thy l sé léno -

benzo îque  pa r  ex tens ion  de  l a  mé thode  dé jà  s i gna lée  à  p ropos  de  son

homo logue  i n fé r i eu r  mé thy1é  (29 )  ( schéma réac t i onne l  p .  3o ) .

Les quant i tés  d ré thy1-3  benzo l - 'b -7  sé lénophène a ins i

p réparées  ne  nous  on t  permis  d tenv isager  que la  réac t ion  draroy la t ion  par

la  vo ie  a re t  en  nous  l im i tan t  à  la  seu le  sér ie  benzén ique"

c 2Hs

*  Ar4OCl
AlC 13

cHzcl2 CO-Ar

4 0

Ar

Ar

Ar

Ar

phényle

o . t o l y l e

m.  to  l y1e

p .  t o l y l e

2
10

TL

t2

Les  résu l t a t s  ob tenus  i l l us t ren t  enco re  une  fo i s  l a  réac t i v i t é

p ré fé ren t i e l l e  de  1a  pos i t i on  -2  du  benzo  / - ' b -7  sé1énophène .

Nous  p résen tons  dans  l e  t . ab leau  I  l t ensemb le  des  résu l t a t s

conce rnan t  l a  p répa ra t , i on  des  a roy l -2  a l coy l ' 3  benzo  / - -b -7  sé1énophènes .

Dans touÈ ce Èravai l  les rendements indiqués correspondent

au  p rodu i t  i so lé  ap rès  pu r i f i ca t i on ,  sau f  cas  pa r t i cu l i e r s  p réc i sés  dans

1e  tex te .  Que l l e  que  so i t  l a  mé thode  de  dé te rm ina t i on  du  rendemen t ,

sou l i gnons  que  ces  résu l t a t s  son t  t ou jou rs  pa r  dé fauÈ  l o r squ ron  pa rLe  de

p rodu i t s  pu r i f i és ,  pa r  excès  quand  i l  s rag i t  des  p rodu i t s  b ru t s  de  réac t i on .

Les valeurs indiquées doivent  êt re considérées comne des ordres de grandeur.
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TABLEAU I

Aroyl-2 alcoyl-3 benzo t-b 7 sé1énophènes

No du

conposé

Nature des subst, i tuants
rnéthode

de
préparat ion

rendemenÈ

"LR Ar

I GHg phényle a 75

! cH3 o- to ly le a 35

3 GH3 mrtolyle a 34

! c"3 p. toly le a 58

5 cHg th iény1-2 a 43

6 cH3 o{ - naphtyle a

d

80

46

1 cH3 73' 
- naphtyle a 55

I GH3 benzo L'b _7
thiény1--3

a 45

t! cH3
p.m{thory-
phénjÏe"i '- b 62

16 GH3 thlényl-3 c 30

9 czHs phényle a 58

19 GzHs o.  to ly le a 29

11 GzHs m.to ly le a 54

t2 czEs p.  to ly l  e a 7 t
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trr - PREPARATION DES METHYL-2 AROYL-3 BENZO /-b TSELENOPHENES

La maÈière première ,  méthyl  -2 benzo(b)  sélénophène,  est  préparée

se lon  M.RENSON 
'e t  

co l1 .  (  16 ,  17 ,  31 )  .

De  même que  p récédemmen t ,  l r ob ten t i on  des  a l coy l -2  a royL -3

benzo  /_ -b - i  sé lénophènes  a  é té  env i sagée ,  so i t  pa r  réac t i on  de  TRIEDEL-CRAFTS

(mé thodes  a  e t  b ) ,  so i t  pa r  syn t .hèse  o rganomagnés ienne  (mé thodes  c  e t  d  ) .

Seu le  l a  sé r i e  mé thy lée  en  ' 2  a  ê . xê  é tud iée .

1)  Réact ion de FRIEDEL-CRAFTS

méthode a

euo ique  1a  réac t i v i t é  en  pos i t i on -3du  benzo  / - -b  - l  sé lénophène

v i s -à -v i s  de  subs t i t u t i ons  é lec t roph i l es  so i t  ne t t emen t  mo ind re  que  dans  1e

cas du benzo l - 'b_7 th iophène,  on peut  ra isonnablement  espérer  une acylaf , ionout t r te

a - roy la r i on  en  -3  du  dé r i vé  Z -mê thy lê ,  p l us  a i sée  en  ra i son  de  l r ac t i va t i on

par le  groupement donneur en or tho '  Lréventuel le  act ivat ion des sonrneÈs 4

o u  6 ,  p a r  t r a n s m i s s i o n  p r é f é r e n t i e l l e  d e  l r e f f e È  d t h y p e r c o n j u g a i s o n  d u

g roupemen t  mé thy le ,  ne  pe r rneÈ  pas  d réca r te r  à  p r i o r i  l a  poss ib i l i t é  de

subs t i t u t i on  su r  l r homocyc le ,  su rÈou t .  l o r sque  des  cons idé ra t i ons

drencombrement  peuvent  à nouveau interveni r '

Nous  avons  en  p rem ie r  l i eu  reéxaminé  l r acé ty la t i on  dans  l es

cond i t i ons  s tanda rds  u t i l i sées  i c i  ( e t  CL3 ,  CH2CIZ '  t en rpé ra tu re  O-2Oo)  :

on  obÈ ien r  b ien  I t acé ty l -3  mé thy l  - 2  benzo  l _ ' b -7  sé lénophène ,  ma is  avec

45-50 7"  de rendement (19 ) .  Des t races seulement  (  
\  

17.)  de dér ivé

diacéty lé ont  été détectées par  RMN et  chromatographie en couche mince.



1 e

La benzoylaÈion,

dé r i vé  subs t i t ué  en  -3  avec

- 22 -

dans  1es  mànes  cond i t i ons ,

un bon rendement ( tableau

fourni t  également

I I p .  2s ) .

CO-Ar

f  Ar-COC 1

c"3

A1C 13

cHzcI2

= phény le

=  m .  t o l y l e

:  d  naphty le

1 1  e s t  à  n o t e r  q u e ,  d è s  q u e  l r a r o y l a t i o n  d u  m é t h y l - 2  b e n z o  / ' b _

sé lénophène  esÈ  condu iÈe  en  p résence  d tun  excès  de  ch lo ru re  d rac ide  e t  à

tempéra tu re  supé r i eu re  à  50 ,  i l  se  f o rme  un  deux ième  dé r i vé  qu i  dev ien t

fac i l emen t  l e  p rodu i t  p r i nc ipa l  de  réac t i on  :  ana l yse  e t  RMN mon t ren t  qu f i l

s t a g i t  d t u n  d é r i v é  d i a r o y l é ,  l f u n  d e s  s u b s t i t u a n t s  o c c u p a n t  l a  p o s i t i q n  - 3 e

le  deux ième  se  t rouvan t  en  -5  ou  en  -6 ,  sans  qu r  i l  so i t  poss ib le  de

préciser  davantage pour 1e moment.

Conrne précédennrent ,  la  condensat ion de ce méthyl  -2 benzo /_-b _7

sé lénophène  avec  l e  ch lo ru re  de  l r ac ide  d  -naph to ique  condu i t ,  avec  un

très bon rendernent ,  au seul  dér ivé aroylé en -3 montrant  a ins i  que,  en

dép i t  d rune  réac t i v i t é  d im inuée  comparée  au  benz "  l _ ' b_7  th iophène ,  1e

soûmret  3 reste suf f isamnenÈ réact i f  quelque soi t  l tencombrernent  du

groupement enÈrant .

!2
2L

24

Ar

Ar

Ar
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Méthode b

La réact ion de FRIEDEL-CRAFT$ envisagée par  at taque du

benzène  pa r  l e  ch lo ru re  de  l r ac ide  ca rboxy l l que  -3  mé thy l  - 2  benzo  l - - b - l

sé lénophène  n fa  condu i t  qu tà  l f i so le rnen t  de  l r anhyd r i de  co r respondan t  28 ,

anhyd r i de  i so lé  éga lemen t  dans  l a  réac t i on  de  ce  mêrne  ch lo ru re  avec  l e

pa ra -xy1ène .

La  réac t i on  avec  10an i so le  condu iÈ  à  l a  cé tone  23  a t t . endue  :

COC 1

d
R

R:H
R{H3

L r o r i g i n e  d e  l r a n h y d r i d e  2 8  e s t  u n e  q u e s t i o n  à  p r é c i s e r

u l t é r i eu remen t  de  façon  à  dé f i n i r  s r i l  r ésu l t e  de  cond i t i ons  expé r imen ta les

d é f e c t u e u s e s  ( q u a l i t é  d e  C H , C l r )  o u  d r u n e  a n o m a l i e  d e  r é a c t i v i t é .

2 -  Synthèse organomagnésienne

Méthode c

action du nlaFnésiçIr du bromo-.3 mérhy,l, --,2 be,Irzg /-b-7sélénophè"e
su r  un  n i t r i l e  a roma t i que

App l i quée  au  seu l  cyano -3  t h iophène ,  ce t t e  mé thode  n ra  condu i t

q u t à  d e s  p r o d u i t s  r é s i n i f i é s .  L e s  r a i s o n s  d e  c e t  é c h e c  n r a p p a r a i s s e n t  P a s

cla i rement  et  ne semblent  at t r ibuables n i  au magnésien lu i -même (nnnSON et

co l l .  ( 19 )  ,  nous  mêrnes  ensu i t e ,  avons  fac iLemen t  p répa ré  pa r  son  i nÈe rméd ia i re

l t ac ide  mé thy l -2  benzo  / - -b_ i  sé lénophène  ca rboxy l i que  -3 ) ,  n i  à  une  réac t i v i t é

parasiÈe du noyau th iophénique ( le  mêrne cyano-3 th iophène a condui t  dans ces

cond i t i ons  au  f  
- t hénoy l  

4  7  -2  mé thy l  - 3  benzo  / -b - i  sé lénophène  16 ) .

31

2B

co-o-co
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Méthode d

U""r" /-b /télé"tph 19.
Cetre méthode, effectuée au moyen du nitrt le 18 et des bromorna-

gnésiens correspo'rdatsapermis de confirmer la structure des cétones 19 et 24

dé jà  ob tenues  pa r  l a  vo ie  a  .

1 8

gr : phényl

A r  :  o . t o l y l e

A r  :  p . t o l y l e

Ar :  d naphryle

Ar fA naphtyle

Ar : thiényl-Z

Cet te  méthode présenÈe 1 tàvantage de  ne  pouvo i r  condu i re

qurà  une seu le  cé tone.  ELte  permet  a ins i  de  préparer  les  composés de

référence pour 1rétude de réact ions -cel le de IRIEDEL-CRAFTS par exemple -

pouvant cond'uire à pl i rs ieurs isomères.

19

20

22

4
25

26
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TABLEAU ÏÏ

Aroyl-3 rnéthyl-2 benzo l-b 7 sélénophènes

no du eomposé Ar
rnéthode de

préparst ion
Renderuent %

L 9 phényle

( a )

( b )

( d )

75

o

8 0

20 o.  to ly l  e ( d ) 75

2 t m-to ly1e ( a ) 50

22 p -to ly l  e ( d ) 53

23
p-méthoxy

phényle ( b ) 36

24 ql -  naphtyle
( a )

( d )

80

30

25
Q 

- naphtyle ( d ) 46

26 th iényL -2 ( d ) 42

27
thiény1 -3

(non isolé)
( c ) o
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IV . PREPARATION DES I',IATIERES PREM]ERES

ro jge l,
€rap€€€

à  l eu r

RENSON

Nous terminons I

des  vo ies  re tenues  pou r

réa l i sa t i on .  Le  benzo  f

e t  c o l l  .  ( 1 7  ,  2 9 ) .

t exposé  des  syn thèses  e f f ec tuées

l r a c c è s  a u x  m a t i è r e s  p r e m i è r e s
'b 

_7 sêlénophène lu i -m&ne a étê

pa r  un  b re f

néce  ssa i  r e  s

prêparê selon

1  )  A l coy l  benzo /_ b 7 sêIênophènes

Les mat iè res  premières  de  ce  type  préparées  au  cours  de  ce

rravai l  sont donc les méthy!-2 et méthyl-3 benzo / 'b 7 sélénophènes et le

dér ivé  é thy lé  en  -3 .

Les  deux  dér ivés  méthy lés ,  34  e t  35 ,  son t  p réparés  draprès  les

m é r h o d e s  d é c r i t e s  p a r  R E N S O N  e t  c o l l .  ( 1 6 ,  L 7 r  1 8 ,  2 9 r  3 1 )  ;  n o u s  r a p p e l o n s

en page 29 ,  30  e t  31 ,  les  schémas réac t ionne ls . L t é t a p e  e s s e n t i e l L e  d e  l a

p répa ra t i on  du  mé thy l -2  benzo  /_ -b_7  sé lénophène  repose  su r  1 !oxyda t i on  du

sé lénoch romène ,  pa r  ac t i on  de  SeO,  dans  l a  py r i d i ne  à  re f l ux ,  en  fo r rny l  - 2

benzo l - -b_]sélénophène (21) .  Ce dernier  est  rédui t  par  Ia méthode de IJOLFF-

KISHNERæcomposé 34.  Le méthyl -3 BSePh est  préparé a isément  à par t i r  de

1 'o .mé thysé1énoacé tophénone ,  t r ans fo r *éû r1# .  se l  de  sé lénon ium qua te rna i re ,

déqua te rn i sé ,  cyc l i sé  en  ac ide  ca rboxy l l t  en  -2  e t  déca rboxy lé .

L ré thy l -3  benzo  /_ -b_7  sé lénophène  es t  ob tenu  en  adap tan t  l a

mé thode  p récéden te  de  p répa ra t . i on  du  composé  35  dans  l es  sens  su i van ts  :

a )  r r é p a r a t i o n  d e  1 r o . m é t h y l s é l é 1 g p 1 g p i q p ! É l q l g 37

Cer re  cé tone  a  dé jà  é té  déc r i t e  pa r  RUWET e t  RENSON (29 ) .  Nous

l f avons  p répa rée  en  adap tan t  l a  mé thode  m ise  au  po in t  dans  l e  cas  de

1 ro .mé thy1sé1énoacé tophénone  pa r  RENSON e t  co11 .  (18 ) .



On pa r t  du  ch lo ru re  de  l t ac ide  o .mé thy l séLénobenzo îque  36  ,

obtenu de façon quant i ta t ive par  la  méthode au d ichlorométhylbuty léther

( ce t t e  mé thode  douce  év i t e  t ou te  ac t i on  déméthy lan te  su r  Se -CH,  (29 ) ) .

La  t rans fo rma t i on  du  ch lo ru re  de  l t ac ide  o .mé thy l sé1énobenzo îque

en o.méthylsélénopropiophénone,  selon le  schéma 1,  nous a fourn i  un mélange

à  peu  p rès  équ i va len t  en  cé tone  a t t endue  e t  en  o .mé thy l sé lénobenzoaLe  d té thy -

l e  38  "  Ce  de rn ie r  a  éga lemen t  é té  re t rouvé  l o r s  de  l a  syn thèse  de

1 ro .mé thy l sé lénoacé tophénone .  Sa  fo rma t i on  se  conqo i t  a i sÉmen t  pa r  l r ac t i on

compé t i t i ve  su r  1e  ch lo ru re  d tac ide  du  nucLéoph i l e  C2H5o :  La  pu r i f i ca t i on

de  l r o .mé thy l sé lénop rop iophénone  es t  e f f ec tuée  pa r  hyd ro l yse ,  l avage  à  l a

soude  e t  ex t rac t i on  au  ch lo ro fo rme"

b)  PréparaÈion  de  1 'é thy l -3  benzo l -b  i  sé lénophène 40

La  condensa t i on  de  1 ro "mé thy l sé lénop rop iophénone  avec  I t ac ide

b romoacé t i que ,  l a  déqua te rn i sa t i on ,  l a  cyc lodeshyd ra ta t i on  son t  f a i t es  dans

les  mànes  cond i t i ons  que  pou r  l e  mé thy l -3  benzo  / - ' b - i  sé lénophène  (17 r18 ) .

L té thy l -3  benzo  / ' b  i  sé lénophène  es t  ob tenu  ap rès  déca rboxy la t i on  de  l r ac ide

r é s u l t a n t .

2 )  B romuraÈ ion  des  a l coy l  benzo i sêLénophènes

Lesbromo-2 méthyl-3 et bromo-3 méthyL-2 benzo L-b-7 sélénophènes

sont  connus (19)  ;  i l s  résu l ten t  tou6 deu l<  de  la  b romura t ion  des  a lçoy ls

benzo / 'b  7  sé lénophènes cor respondants .

3 )  Passage aux  n i t r i les  a lcoy l  benzo / - 'b  7  sé lénophènes

/ - b

Les  n i t r i le  -2  (e t  -3 )  méthy1-3  (e t  -2 )  benzo L-a-7  sé lénophènes

nécessaires aux synthèses organomagnésiennes mt été. préparés à part i r  des
cy.hÛlt  Saf lv tc l ) r

dér ivés bromés correspondants par  act ion du '€{##Ëe dans un mélange pyr id ine,

qu ino lé ine  1  :  1 .
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4)  Ac ides  e t  ch lo rures  drac ide  des  a lcoy l  benzo / -b  7

sé1énophènes.

Le bromo -3 méthy1-2 benzo /_-b- l  sélénophène 33 est Ëransformé

en ac ide  méthy l -2  benzo l - -b -7  sé lénophène carboxy l ique -3  30  par  l t in te rméd ia i re

de l ro rganonagnés ien  cor respondant  (19) .  En t ra i tan t  ce t  ac ide  par  le  ch lo rure  de

th iony le  nous  ob tenons 1e  ch lo rure  d tac ide  cor respondant  31  (19) "

Par act ion du butyl l i th ium sur le méthyl-3 benzo /--b-7

sélénophènq puis trai tement Par la n'eige carbonique, nous avons obtenu

l fac ide  rné thy l -3  benzo l 'b - l  sé lénophène carboxy l ique -2  29  ( I9 ) .  Cet  ac ide

es t  t rans formé en ch lo rure  d fac ide  par  ac t ion  du  ch lo rure  de  th iony le  comrne

précédermnent (19) "
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préparat ion clro-méthvlséléno-acéto .(  ou -propio) phénone :

cHR(co2c zï)z * Mg * G2HsoH c2H5 - oMgGR(co2c zÉ)z + HZ

c 2H5oMsCR 
(co2c 2Hs) 2

.<::

R = H

R : C H ,

c- o - czHs

+ clMscR(co2c zH)z

SeCH3

I
I
tfl

\4.",,,

SeCH3

o
t l

/>a 
c- cR(cozcz[)z

I l l + GlMsGrH,

\,,'\ sec'3

Schéma 1



anhydr ide acét ique

pyr id ine

C u

qu ino lé ine

- 30 -

fr
(YC_CH2R

\ . \ se -cH '

BrcH2cooH IJ ! _ .,,^*
z

/  B r -
cHg

&
cH2R

R = H

R = G H ,

r a È i o n  d e s

Schéma 2
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Préparation du méthyl -2 benzo L-b-7 séIénophène 34

H

OH

\+/
I 

ot'ot
l H  o H

+-J
| 

,,,o,,o

#\+/
l*'a,):,",,

SeO,

pyr id ine  à  re f lux

I

| "orrr-*r'HNERt

tu
g;h

c1(c'2uoo' <\(- 
\Ae_H

Schérna 3
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Les  d i f f é ren tes  t echn iques  spec t rog raph iques  (  r ésonance

magné t i que  nuc léa i re ,  abso rp t i on  i n f ra rouge ,  abso rp t , i on  u lÈ rav io le t t e )

m ises  en  oeuv re  au  cou rs  de  ce  t rava i l  v i sen t  un  doub le  bu t  :

1  -  dé te rm ina t i on  ou  con f i rma t i on  de  sç ruc tu res

2 -  recherches dtargumentS expér imentaux Pour met t re en

év idence  d r  éven tue l l es  con fo rma t i ons  p r i v i l ég iées .

Ce t te  de rn iè re  p réoccupa t i on  se  pose  essen t i e l l emen t  sous

la double forme suivanÈe ;

-  dans  l r hypo thèse  de  l a  con juga i son  des  g roupemen ts

c a r b o n y l e  e t  b e n z o ( b ) s é 1 é n o p h é n i q u e ,  e s t - i 1  p o s s i b l e  d e  p r é c i s e r  l a q u e l 1 e  d e s

con fo rma t i ons  Ta  ou  Ib ,  I I I a  ou  I I I  b  es t  s té r i quemen t  f avo r i sée?

-  dans  l es  cas  où  l a  cop lané i t é  s imu l tanée  des  t ro i s

. ,  ch romophores  es t  exc lue  pou r  des  ra i sons  s té r i ques ,  es t - i l  poss ib le  de

meÈt re  en  év idence  une  con juga i son  p ré î . ê ren t i e l l e  du  g roupmten t  ca rbony l -e

a v e c  l r u n e  o u  l r a u t r e  d e s  p a r t i e s  a r o m a t i q u e s ,  s o i t  I  o u  I I ,  s o i È  1 1 I  o u  I V  ?

Remarque  :  nous  essayons  de  fac i l i t e r  l a  compréhens ion  des

sehémas  con fo rma t i onneLs  de  ce t t , e  pa r t i e  en  hachu ran t  l e  (ou  l es )  cyc le  ( s )

a romaË ique  ( s )  cop lana i re  ( s )  du  g roupemen t  ca rbony le .
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Des  é lémen ts  de  réponse  à  ces  p rob lèmes  on t  é té  f ou rn i s

pa r  I 4ARTIN  e t  ANDRTEU dans  l e  cas  d la roy l -2  t h i ophènes  (32  ) r  pa r

FALLER pour un cer ta in nombre dtaroy l - -2 et  -3 benzo / - -b-7 th iophènes

( 22  ) .

Nous examinerons successivement  les données fourn ies par

chaque  mé thode  spec t rog raph ique  e t  1es  éven tue l l es  conc lus ions  qu i  en

décou1en t .

Les  dé te rm ina t i ons  spec t rog raph iques  on t  é té  e f f ec tuées

dans  l es  cond iL ions  su i van tes  :

Spectres RMN (à 60 MHz)

su r  appa re i l  PERKIN-ELMER R12  en  so lu t i on  dans  CCIO,  CS ,  ou  CDC13r

se lon  l a  so lub i l i t é  du  composé ,  avec  r l e  TMS con rne  ré fé rence  i n te rne .

S p e c t r e s  U l t r a v i o l e t s

su r  appa re i l  BECKMAN DB en  so lu t i on  dans  l t é thano l  à  95o .

Spec t res  f n f ra rouges

sur apparei l  BECKI4AN IR 5A,  en solut ion dans le  CSn à la

concen t ra t i on  de  1OO mg  pa r  m l  (épa i sseu r  de  l a  cuve  :  1  n rn ) .

Nous  u t i l i se rons  l es  ab rév ia t i ons  su i van tes  :

BSePh z benzo / - "b - i  sé lénophène

BSPh :  benzo / - "b -7 th iophène

RMN :  résonance magnét ique nucléai re

IR  :  abso rp t i on  i n f ra rouge

l IV  :  abso rp t i on  u l t r av io leÈ te

F
"+ I+M :  e f fe ts  induc teur -mésomère

t ; -  :  e f f e t  d r a n i s o t r o p i e

Th :  thiophène
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ï - RESONANCE ]'{AGNETIQUE NUCLEATRE

Remarques  p ré l  im ina i res

Des  t ro i s  mé thodes  spec t rog raph iques ,  e l l e  es t  ce r ta inemen t

ce l l e  don t  l es  données  son t  l e  p lus  imrnéd ia te rnen t  exp lo i t ab les .  Nous  en

avons  rassemb lé  1es  résu l t a t s :  sous  fo rme  de  tab leaux  compara t i f s  en  l es

c lassan t  se lon  l a  na tu re  du  subs t i t uan t .  a roy le .

Un cer ta in nombre de tabLeaux et  de spectres donnés en f in
de  mémo i re  sous  fo rme  de  feu iL le t s  mob iLes  sonÈ  s ignaLés  pa r  l e  s i gne  $ .
Dans  ces  tab leaux ,  nous  rassemb le rons  sous  fo rme  de  t r i anges  l es  mass i f s
de  s ignaux ' co r respondan ts  aux  p ro t . ons  i nd iqués . ;  l es  bases  des  t r i ang les
son t  p ropo r t i onne l l es  à  l a  l a rgeu r  des  mass i f s ,  l es  son rne ts  opposés
i n d i q u e n È  l e  m i l i e u  d e  c e s  m a s s i f s .

Conven t i ons  adop tées  :
se lon  I t usage  nous  dés ignons  pa r  r t b l i ndage r r  un  dép lacemen t

ch im ique  ve rs  l es  champs  fo r t . s ,  ( a f f ec té  du  s igne  * ) ,  e t  pa r  t ' déb l i ndage ' r

un  dép lacemen t  ve rs  l es  champs  fa ib les  (a f f ec té  du  s igne  - )  ;  l es
déplacements chimiques f ,  p^t  ïapport  au TMS* sont  expr imés en ppm, 1es
cons t .an tes  de  coup lages  en  Hz .

Nous
subst i tuanÈ Z sur
d i f fé rence,  A  5  Hn
par  Z  e t  dans  1ê

se rons  amenes  a  ca rac t . é r i  se r  1 r  i n f  l uence  d r  un
le  dép lac€ rnen t .  ch im ique  d tun  p ro ton  donné  H- ,  pa r  l a

(en  ppm) ,  en t re  l es  à  H . l  dans  l e  composé  êubs t i t ué
composé  co r respondan t  no i  subs t i t ué .

Les  p ro tons  son t  numéro tés  se lon  l a  conven t i on  de
nomenclature du Ring Inde*** ,  e t  nous désignons par  numéros pr imés ceux
du groupernent  aroy lè.  Exemple :

C)
*  t é t raméÈhy l s i l ane .

A.PATTERSON, L.T, CAPELL eÈ D.F,IJALKER -1959-American Chemical

Soc  i  eÈy.

** RLnB Index
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Acâylar icnet  benzovlat ion du BSePh :  déterminat ion desp-osi t iorsde subst i tu t ion

Tab leau  I I I  $

La  compara i son  des  spec t res  du  BSePh  e t  de  ses  dé r i vés
t l ê

d0aroy la t i on  condu i t  aux  Aà  H .  s i gn i f i ca t i ves  c i - ap rès  :
I

Les  dép lacemen ts  ch im i .ques  des  p ro tons  H .  ( i  :  2 r3 r4 )  p réc i sen t

donc  de  façon  ce r ta ine  e t  l e__qgbe t i t u t i on  su r  1 thé té rocyc le  / - une  susb t i t u t i on

su r  l r homocyc le  remp lace ra i t  1e  sys tè rne  ABCD t rès  ca rac té r i s t i que  des  p ro tons

4151617 par  un sysÈème ABC ou ABX, tout  en la issant  le  système AB des prot .ons

2  ex  3  i nchangé ,  c f  l r acé ty l -4  BSePh  (33  )  7  e t  l e  s i t e  (en  -2  ou  3 )  de  ce t te

sub  s t i t u t  i on .

Compte - tenu  de  ces  remarques ,  l es  spec t res  des  p rodu i t s

d t a c é t y l a t i o n  e t  d e  b e n z o y l a t i o n  d u  B S e P h  ( f i g .  l a  $ e t  l b $ ) , m o n t r e n t

a isément  que Le produi t  réact ionnel  brut  es ' t  un mélange des isomèxes -2

e t  -3  a roy lés .

Dans  l es  a roy l  - 2  (ou  -3 )  a l coy l  - 3  (ou  -2 )  Bsep t r  é tud iés  pa r

l a  su i t e ,  l e  specÈre  es t  que lque fo i s  comp l i qué  pa r  l a  comp lex i t é  p lus  ou
moins grande du schéma des protons du groupement aroy le a ins i  que nous a l lons
1e  vo i r  ma in tenanc .

*  Va leurs  obÈenues à  par t i r  du  mélange réac t ionne l  b ru t . .
* *  D a n s  l e  c a s  d e  L ! a r o y l a t i o n  e n  - 2 , l e s  p r o t o n s  d e  L r h o m o c y c l e  ( s y s t è r n e  A B C D

ou ABl0() sont peu affectés.

ASHz Af, Hg A f,Ho

acé ty l -2  BSePh* *

benzoyl-2 BSePh**

acéty l  -3 BSePh

benzoy l -3  SePh

-o r  93

-or 60*

o r  5 6

or47*

-7,O7

-or74*
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L -  Benzovl  -et  to luovl -a lcovl  benzo f  sé1 énophène s

Tab leaux  IV$  e t  v I  $

Lea t t r i bu t i on  des  s ignaux  re la t i f s  aux  p ro tons  du  sys tème
ABCD de  l a  pa r t i e  benzo  / -b  7sê Iênophén ique  es t  f ac i l i t ée  pa r  l r aspec t
c a r a c t é r i s t i q u e  d e s  m a s s i f s - c o r r e s p o n d a n t s .  C e t  a s p e c t  r e s t e  c o n s e r v é
dans toute la  sér ie,  quoique souvent  compl iqué par  le  chevauchement des
au t res  p ro tons  a roma t i ques .  Les  d i f f é rences  de  dép lace rnen ts  ch im iques
enÈre  Hq  e t  Ho  son t  t r op  f a ib les  (de  O  à  Or1  ppm)  pou r  qu ron  pu i sse
a t t r i bué r  ces "p ro tons  i nd i v i due l l emen t  :  i 1s  ne  se ronÈ  rep résen tés  quç
pa r  l eu r  dép lacemen t  ch im ique  moyen '  . ' l  h ( {u^  +  f , uo ) .  11  en  se ra
généralernent  de même pour H,  et  H- , .  11 esÉ évidei l t  que les
conc lus ions  t i r ées  de  l t exa i l en  de ' ces  t ab leaux  ne  dev ronÈ  pas  s rappuye r
su r  des .  d i f f é rences  de  dép lacemen ts  ch im iques  qu i  ne  se ra ien t  pas
ne t temen t  s i gn i  f i ca t i ves .

a -  Méthy l . -e t  é thy l -3  benzoy l  - (e t  to luoy l ) -2

La  supe rpos i t i on  des  s ignaux  des  deux  sys tèmes  a romaÈ iques

r e n d  i l l u s o i r e  l e s  a t t r i b u t i o n s  i n d i v i d u e l l e s  d e  l e u r s  p r o t o n s ;  o n  p e u t

tbu t  au  p lus  l es  c l asse r  en  deux  ca tégo r i es  :

H4r7  
" t  

H2 '

H 5 r 6  
" t  

H 3 '

, 6 ,  
( o r t h o  d u  c o )  :  7 r 8 o  à  7 r 9 o  p p m

, 5 0 1 4 ,  
( m é t a  e t  p a r a  d u  C o )  I  7 r 3 o  à  7 1 5 5  p p m

La  p résence ,  dans  tous  l es  cas ,  du  sys tème  ABCD

carac té r i sÈ ique  O"  tO ,  
5 r6 r7  

exc lu t  une  a rov la t i on  éven tue l l e  su r  l r homocyc le

du BSePh.

Quan t  à  1a  dé te rm ina t i on  de  l a  con t r i bu t i on  de  con fo rma t i on

( t  o u  I I ) r e l l e  r é s u l t e  d e  l t e x a m e n  d e s  e f f e t s  e n t r a i n é s , tant  sur  R aue

su r  l es  p r .Q tgns  a ry l i ques ,  pa r  l ea roy la t i on  des  a l coy l -3  BSePhr (avec

R :  C H ,  e t  R  :  C Z H S )  . f ' L e s  e f f e t s  r e s s e n t i s  p a r  l e s  p r o t o n s  d e  l f h o m o c y c l e

son t  f a i b l es  e t  non  s ign i f i ca t i f s  e t  on t  pou r  seu l  r ésu l t a t  de  donne r

un massi f  unique Oo,rr  H4r 
7 Gf  æ.êty l -2 méthyl -3 BSPh (22 )  et -BSePh (  28)  )  7

/ - b



- 39 -

I n f l uence  su r  l es  p ro tons  a rv l i ques

S i  on  exc lu t  (Tab leau  IV$ )  l e  cas  des  composés  2  e t  10

( A r  :  o " t o l y l e ) ,  l 0 e x a m e n  d e s  s p e c t r e s  L  à  L  d r u n e  p a r t  ( R  :  C H r )  e t

9  à  1 2  d t a u t r e  p a r t  ( R :  C r H r )  r é v è l e  l e  d é b l i n d a g e  ( - O r 4 O  à - O r 5 O )  d e

H2 ,  e t  H6 r  r  des  p ro tons  a ry l i ques  en  o r tho  du  ca rbony le

( i n t e r v e n t i o n  d e s  e f f e t s  - I r * 1  e t  d t a n i s o t r o p i e ) .
'  

Cec i  es t  donc  en  faveu r ,  pou r  ces  composés ,  d0une  bonne

cop lané î té  des  g roupemen ts  a ry le  e t  ca rbony le  sans  p ré juge r  de  ce l1e  du

groupement BSePh.

s i tue  HUr

P a r  c o n t r e ,  d a n s  l e s  c a s  o ù  A r :  o . t o l y l e  ( 2  e t  1 9 ) ,  o n

( c o u r b e  d 0 i n t é g r a t i o n  e t  a s p e c t  d e s  m a s s i f s )  d a n s  l e

g roupe  des  p ro tons  l es  mo ins  déb l i ndés "  Ce t te  obse rva t i on  mon t re  1a

p rédominance  d rune  con fo rma t i on  dans  l aque l l e  HU,  es t  r e j e té  ho rs  du

cône  de  déb l i ndage  de  l a  l i a i pon  ca rbony le  pa r  su i t e  de  l t o r i en ta t i on

fo rcée  du  cyc le  benzén ique ,  sous  l r i n f l uence  s té r i que  du  CH,  en  o r t . ho ,

en  deho rs  du  p lan  du  ca rbony le .

I n f l uence  su r  l es  p ro tons  des  g roupeme

Nous  avons  comparé  ( t ab leau  V )  l es  va r i a t i ons  de  (

dép lacenenÈs  ch im iques  des  p ro tons  des  subs t i t uan ts  a l coy les  n$d  cu ,

- ( -
o " [d  CH2 CH3)  en  fonc t ion  de  la  na ture  dusubs t i tuant  acy lé  ou  aroy lé .

Tableau V

On  es t  su rp r i s  de  cons ta te r  l a  d i f f é rence  en t re  mé thy l -3  e t

é t h y l - 3  a r o y l - 2  B S e P h :

R

A' cH3 c6Hs o - t o  l y 1 e m- to  l y l e p .  t o l y l e

Af,c"g - o r24
46

-0, 08

1-
+  oeo2

?
-o, 05

I
o, oo

4

Af c"z ( * ) -os23

2
-  0 1 2 6

1 0

-o r24

11

-or28

L2

*  composé  non  p répa ré .
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D a n s l e p r e m i e r c a s , o n o b s e r v e u n e f f e t d e c y c l e d e l a P a r t i e

benzén ique ,  e f f e t  max imum pou r  l e  composé  2  e t  qu i  s roppose  à  l r e f€e t  d r

anisotropie du groupement carbonyle,  constaté par  exemple dans l tacêty l - '2

mé thy l -3  BSePh .

Cec i  déno te  l a  conÈr ibu t i on  d tune  con fo rmaË ion  de  t ype  ta  (  l e

b l i ndage  d t  à  l r e f f e t  de  cyc le  se ra i t  a l o r s  max imum pou r  l r o - t o l y l e  2 ) '  ou

de  t ype  I I  (  I e  U l i ndage  d t  au  ca rbony le  se ra i t  a l o r s  i ndépendan t  de  l a

subs t i t u t i on  du  phény le ) .On  peu t  admeÈt re  t ou te fo i s  que  1a  con t r i buÈ ion  de  La

conformat ion Ib e âSSUEâot  le  maximum de conjugaison avec les deux chromophores

r e s È e  p r é P o n d é r a n t e .

ï a
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Par  con t re ,  nous  cons ta tons  dans  l e  cas  des  é thy l -3  a roy l -2

BSePh un débLir l4age consÈant  du groupement méthylénique eË du màne ordre

de  g randeu r  que  ce lu i  du  mé thy le  du  dé r i vé  acé ty lé .  Cec i  p l a i de  en  faveu r

d rune  con t r i bu t i on  p rédominan te  du  t ype  Ib  j us t i f i ée  pa r  l t encombremenÈ

accru in t rodui t  par  1e grouPement C2H5.

\

Quant à la

méthylène par

conformation II

1e groupernent

e l le  se  t radu i ra i t  par

carbonyle 'bl indage du
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b - U É.t lr t-:.:? -P=!"-2v I - ! g : - t e le g z I J : I - 222-"- L- b -l : É I É lee bèl g e -

( rab leau vr$)

I c i  enco re  nous  pouvons  a f f i rmer  que  dans  tous  l es  cas

l t a roy laÈ ion  du  mé thy l -2  BSePh  s fes t  e f f ec tuée  en  -3  :  p résence  du  sys tème

ABCD de  l t homocyc le ,  absence  d tun  sys tème  ABX.

Ce  de rn ie r  sys tème  es t  pa r  con t re  a i sémen t  i den t i f i é  dans  l e

c a s d u d i b e n z o y l - 3 r ? m é t h y l - - 2 B S e P h ( r i g ' 2 $ ) : p r o t o n x t r è s d é b l i n d é '

(B r2g  ppm)  ne  p résen tan t  pas  de  coup lage  J  o r tho ,  ce  qu i  pe rme t .  seu lemen t  de

p réc i se r  qu r i l  s t ag i t  so i t  du  p ro ton  4  (benzoy la t i on  en  -5 )  so i t  du  p ro ton

7  (benzoy la t i on  en  -6 ) .

A  p r i o r i ,  e t .  su r  l a  f o i  des  obse rvaÈ ions  en  sé r i es  su l f u rée

(22 )  e t  naph ta lén ique  (34 ) ,  on  s ra t t end  à  vo i r  se  dé tache r  ne t temen t  l e

mass i f  ca rac tê r i s t i que  de  HO sous  l f e f f e t  déb l i ndan t  du  g roupenen t  ca rbony le

e n , 3 .  N o u s  r a p p e l o n s  c e s  r é s u l t a È s  d a n s  l e  t a b l e a u  V I l 1 0 . 4 3 ) .

L r a b s e n c e  d r u n  e f f e t  s i m i l a i r e  d a n s  l e s  a l c o v l - 2  B S e P h  a r o v l é s

es t  l a  conc lus ion  essen t i e l l e  qu i  r esso r t  de  l t examen  des  tab leaux  V I$  e t

V I I I  p .  4 4 .  C e c i  e s t  c o n t r a i r e à  ce  qu i  es t  cons ta té  dans  l e  cas  de

l f acé ry1 -3  BSePh  e t  dans  ce lu i  de  l r oxo -1  t é t rahyd ro - !1213 r4  d ibenzosé lénophène

(35 ) ,  composé  à  géomét r i e  imposée .

b6:  '

Àâ ca lcu lé  Par  raPPor t  au  BSePh

D5:  -  L ,77

o, 07
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Tab leau VI I I

E f fe t  comparé  d tun  carbony le  en  -3 ravec  eÈ sans  subs t i tuant

a tcoy le  en  -2 ,  sur  HO (va leurs  en t re  parenthèses  :  g l i ssement  par  rappor t

au  dér ivé  cor respondant  non subs t i tué  en  -3 ) .

L ra t t r ibu t ion  des  mass i fs  cor respondanÈs à  t tO e t  à  H,  a

présenté  par  I  su i te  que lques  d i f f i cu l tés .

Dans une première hypothèse, est imant que 1e proton 4
sub issa i t  tou jours  un  e f fe t  déb l indant ,  nous  av ions  no té  les  g l i ssements
s u l v a n t s  ( t a b l e a u  I X  p . 4 5 ) .

L a  d i f f i c u l t é  d t i n t e r p r é t a t i o n  d e  I t e f f e t  b l i n d a n t  s u r  H -
nous  a  a rbné cependant  à  re je te r  ce t te  so l -u t ion  eÈ à  proposer  lea t t r ibu t { .on
inverse  qu i  condu i t  a l -o rs  au  t ,ab lea , ,  I  (n .45) .

5",
Àf, Hz)

f

on4

AfH4)

R 1 : H  R , : C H ,
8 ,  8 3

( - o , 9 3 )
B r 7 6

( - 1 r O O )

R 1 : R 2  : C H 3
7 r 8 8

( - o r : t )

R , : H  Q ^ : Ç . H -
L  Z  O J

8r  50
( - o , 6 0 )

8 r  5 0
( - o , 7 4 )

R,  :  CH,  R ,  :  C6H,
7  , 5 7

(o, oo)
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": rbleau fX

Gl issement  des  prc 'ons  4  e t  7  par  rappor t  au  méthy l -2
B S e P h  ( 1 è r e  a t t r i b u t i o n )

Tab leau  X

G l i ssemen t  des  p ro tons  4  e t  7  pa r  rappo r t  au  mé thy l -2
BSePh  (2è rne  a t t r i bu t i on )

L r i nve rs ion  de  l l e f f e t  su r  HO (déb l i ndan t  pou r  l es  dé r i vés

acé ty lés ,  nu l  ou  b l i ndan t  pou r  l es  dé r i vés  a roy lés )  peu t  a lo rs  ê t re

interprêtée de deux façons :

-  ou  l r e f f e t  déb l i ndan t  de  CO es t  compensé  pa r  l r e f f e t  b l i ndan t  du  cvc le

@é" iqu "  ( con t r i bu t i on  de  l a  con fo rma t i on  l l t r a ) .

-  ou  l - a  con juga i son  CO -  BSePh  esÈ  pe rdue  4u  p ro f i t  de  l a  con juga i son  CO-

phény le :  con fo rma t i on  IV ,  dans  l aque l - l e  HO ne  se ra iÈ  a lo rs  p lus  s i t ué  dans

la  rég ion  déb l i ndan te  du  ca rbony le .

R

cHg

R

{.r 6H5

R

o - t o f y l e

R

m- to  I y l  e

R

p  - t o  l y l  e

A6 H+ -or  31 -or2t -o ,15 -or2t -o r  16

a6Ht +0, 02 +or 14 +or22 +o r22 +or32

R

tH3

R

r l 1 J

b )

R

o - to  l y l  e

R

m - t o l y 1 e

R

p - t o l y l e

a5 H+ - o ,31 o r N +o, 08 +o, 08 +0r  18

A5 Hz +or 02 -o, 07 -o, 01 -o, 07 -or02
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I l I b

ce r ta ines  obse rva t i ons  se ra ien t  p lu tô t  en  faveu r  de  ce t te
dernière hypothèse :

-  débl indage des protons 2r  et  6r  (en or tho de CO)
-  abso rp t i on  W (p .  65 ) .

2 - Thénoyl benzo l-b_7 sélénophènes (tabteau XI$)

L tana lyse  des  spec t res  de  ce t te  sér ie  (superpos i t ion  d ,un
systène AKD et dtun système ABX, voir AI0() est beaucoup plus facile.
Lrattr ibut ion des protons du noyau thiophènique est fai te sr fonct ion de la
valeur des constantes de couplage, constantes comparées dans le tableau XIr
(p. 47 )  avec cel les reportées.par GRONOH.ITZ eÈ co,IL.(p. 36).

TV
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Tab leau  X I I

Cons tanÈes  de  coup lage  (en  Hz )  des  p ro tons  du  noyau
th iophén ique  des  composés  5 t  26  e t  16  comparés  aux  va leu rs  b ib l i og raph iques .

(a )  Fou rche t tes  dæ cons tan tes  de  coup lage  de  dé r i vés  t h i ophén iques  se lon
GRONOI4ITTZ (36 )

11  es t  b i en  connu  (  36 )  que  l es  dép lacemen ts  ch im iques  des

protons dfun composé th iophénique,  subst . i tué par  un groupement R donn{ en

r è f l è t e n t  à  l a  f o i s  l e s  e f f e r s  é l e c t r o n i q u e s  ( n  t  r ,  t  M )  e t  d r a n i s o r r o p i e

(no) .

La  pa r t i c i pa t i on  des  fo rmes  mésomères ,  dans  l e  cas  d tun

Sroupement acy lant  en -2 (ou -3)  du th i ,ophène,  rend a isément  compt.e des

e f fe t s  obse rvés  (pa r  exemp le  R :  COCHr rTab leau  X I I I  ) auxque l s  s ra jou ten t

ceux  d t s  à  l t an i so t rop ie  e t  à  l r e f f e t  i nduc teu r .

t  r r t t  t ro t  2 r4 t  , , ,

( a )

4 r 9  -  5 r g 3 r 4  -  4 r 3 r r 2  -  r r 7 3 r 2  -  3 r 7

5 5 3 r 9 t t 2

26 4 1 9 3 '6 I t 2

t 6 5 L r 3 3
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,ÇLr..
- R

En prern ière approximat . ion

de la façon suivante :

pour  un th iophène -2 acyLé :

Af,', +

At H: è

ÀtH+ +

a

t
o-

+

o
I

c e s  r : é s u l t a t s

E
- I .M

1r-" 
* to

E _ r  ( f a i U l e ;

E _ r  ( f a i b l e )

E e  *  t - t

A f,tz Et - " +E.
A

Nous  avons ,  à  t i t r e  compara t i f ,  d ressé  1e  tab leau  des  g l i ssemen ts  p rovoqués

pa r  l t i n t . r oduc t i on  du  subs t i t uan t  CO-BSePh  en  pos i t i on  -2  e t -3  du  th iophène

a ins i  que  ceux  connus  des  acé ty l -2  eE  -3  t h i ophènes  (  36  ) .

o
t l

th: .

c

o n  p e u t  s c h é m a t i s e r

uo# aÉ, - Af,H,

Çrc.R

pour un thiophène -3 acylé

Àf ',

Af, "+
0

-à



Thiophène-2  subs t i tué t h i ophène -3  subs t i t ué

Subs t i t uan t A6n' A5"4, A5H, i-AÉl^'f:z
+o ro2  -o r47  -o ,69-  co-cH3 - o r28  o roo  -o r57

c"3

co- I -o r  35  o ,  oo  -o ,73 L 6 o roo  -o r50  -0 r79

Q$.,,26 -o r35  +o r1o  -o r30

c e s  r é s u l t a t s  c o n d u i s e n t  a u x  c o n c l u s i o n s  e s s e n t i e r l e s
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Tab leau  X I I I

su i van tes  :

1o )  l , a  cop lané i t é  du  e rou

nt  carbonvle et du no

benzo l-b- i  sél-énophèniqde ne semble assurôque dans 1e cas des a r o y l - 2

méthy l -3  benzo / - -b -7  sé lénophènes 5  er  16 .  E l re  es t  p lus  ou  moins

compromise dans le cas des aroyl-3 méthyL-2 benzo L-b-7 sélénophènesde

È h i o p h é n i q u e  e s t  a s s u r é e  d a n s  t o u s  l e s ' c a s

la  màne  va leu r  S  
" r , dans  

5  e t  26  re f l è te  une  pa r t i c i pa t i o rn
comparab le  des  fo rmes  b rau  mo ins  Éga le  à1e l l f ex i s tanÈ  dans  l r acé ty i -2
th iophène i

de même une bonne concordance est  re levêconcernant  la
con t r i bu t i on  au  dép lacemen t  {u r ,ae  l a  f o rme  c  en t re  16  e t  I r acé ty l  - 3
th iophène .  '

l l t

t ype  26 .
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B i e n  q u e  l e s  e f f e t s  d t a n i s o t r o p i e  d e  l a  s e u l e  l i a i s o n  C :  O  s u r
C
d  tg ,  do i ven t  ê t re  comparab les  dans  l es  composés  5  e t  26 ,  on  cons ta te

cependant  un net  b l indage de ce proton dans Le çomposé Æ p^t  rapport  au

composé  5  e t  pa r  rappo r t  à  l t acé ty l -2  t h i ophène .

Pa r  con t re  aucune  anoma l i e  n les t  r e l evée  dans  l e  cas  du

composé  t6  pa r  rappo r t  à  l r acé ty l -3  t h i ophène (nouç  ne ,d i sposons  pas  enco re

du  ( t hénoy l -3 )  -3  mé thy l -2  BSePh) "

Une  bonne  exp l i ca t i on  de  ces  fa iÈs  co rus i s te  à  admet t rg  pou r  l es

composés  a roy lés  en  -2  du  BSePh  (5  e t  16 ) ,  une  con fo rma t i on  de  t ype  T r (p "  52 ) ,

p ra t i quemen t  cop lana i re  pou r  l r ensemb le  de  l a  mo lécu le ,  e t  qu i  sa t i s fa i t  â  l a

f o i s  a u x  e f f e t s  é l e c t r o n i q u e s  e t  d r a n i s o t r o p i e  o b s e r v é s  e t  p a r a î t  p o s s i b l e . r

d r a p r è s  l e s  m o d è l e s  m o l é c u l a i r e s .  t  
.

Pa r  con t re ,  dans  l e  cas  du  composé  a roy lé  en  -3 ,  26 ,  une

con fo rma t i on  de  t ype  IV  pe rm 'eÈ  l a  coàpensa t i on  de  I t e f f e t  déb l i ndan t  de

CO pa r  l r e f f e t  b l - i ndan t  du  cyc le  BSePh .

Nous  avons  env i sagé  dans  ce  qu i  p récède  l r i n f l uence  du  subs t i t uan t

benzosélénoyl -2 (ou -3)  sur  les 6 H th iophéniques.  Rernarquons que l rexamen

inve rse  de  I t i n f l uence  du  rad i ca l  t hénoy l  - 2  (ou  -3 )  su r  l e  noyau  BSePh

con f i rme  dans  l t ensemb le  1es  obse rva t i ons  f a i t es  en  sé r i e  ana logue  benzoy lêe ,

tan t  su r  t es  5  cu ,  en  -3  ( cas  des  composés  5  e t16 )  que  su r  5HO (cas  du

composé  26 ) .  Ces  e f f eLs  son t  résumés  c i -ap rès  :

Tableau XIV

A5cH3 .A.Suo

5 R : T h , -  o r18 2 6  R : T h ^
z

+ 0 , t 4

T6 R :  T h , -  o r 1 1
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On no te ra  que  l r a roy la t i on  en  -2  du  BSePh  pa r  1es  rad i caux

thénoy l -2  e t  - 3  se  t r adu i t  i c i  enco re  pa r  un  e f f e t  de  lU l i ndage  du  CH,  rna i s

m o i n s  p r o n o n c é  q u r e n  s é r i e  b e n z o y l é e  ( D S  C H r : - o r 0 8 ) .  1 1  e s t  d i f f i c i l e

de  t i r e r  une  conc lus ion  de  ce t te  va r i a t i on  qu i  t i en t  comp te  de  p lus ieu rs

fac teu rs  con fo rma t i onne l s  e t  du  deg ré  d ta roma t i c i t é  du  th iophène .

'  
Dans  l e  composé26  pa r  con t re ron  re lève  un  e f f e t  dè  b l i ndage re la t i f

p l us  neÈ  su r  6  ,O  qu ren  sé r i e  benzoy lée  (  AS f fO  Or14  con t re  OrOO) ron  a r r i ve  donc

pou r  l e  composé  26  à  cons taÈer  un  e f f e t  de  b l i ndage  mu tue l  des  pa r t i es

aromat iques sur  Hrr  et  sur  HO.
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3 -  Naphtoy l  benzo l -b  i  sé lénophènes ( tab leauXV$)

La  rég ion  des  p ro tons  a roma t i ques  es t  comp l i quée  enco re

bien davantage ic i  par  la  superposi t ion de deux systèmes ABCD et  ! ]un

sys tème  ABC ou  ABX.  L rexamen  des  spec t res  con f i rme  qu r i l  se ra i t

i l l u s o i r e  d t e n t r e p r e n d r e  u n e  a n a l y s e  c o m p l è t e  e t  d é t a i 1 1 é e " m a i s  i 1  p e r m e t

néanmo ins  de  fa i re  un  ce r t . a i n  nombre .d tobse rva t i ons .

*  naphtoy l  benzo / 'b  i  sé lénophènes 6  eL  24

Comparons  en  p rem ie r  l i eu  l es  dé r i vé ,  U (  naphcoy lé  s  6  e t  24

( f i g "  3 $  e t  a $ ) .  l a  p o s i t i o n  d u  s u b s t i t u a n t  a r o y l e  s u r  l e  B S e P h  e s t

p rouvée  i c i  pa r  1 ! i den t i t é  des  composés  ob tenus  pa r  rêacL ion  de  FRTEDEL*

CRAFTS e t  pa r  vo ie  o rganomagnés i€oo€ .  Dans  l es  deux  cas ,  l e  p ro ton  l e

p l u s  d é b l i n d é  f a i t  p a r t i e  d t u n  s y s t è m e  A B C D  e t  e s t  a t t r i b u é  a u  p r o t o n  H r u :

9-  ô H8,  :  8 '22 ppm (  At :  -  or4o ppm)

24

Cet te  a t t r i bu t i on ,  sans  amb igu i t é  dans  l e  cas  du  composé  6 ,

est  fa i te  en faveur de Hr,  (et  non de H.)dans le  composê 24 en tenant

compte de l r importance de ce déplacenent  par  rapport  à l -a valeur  maximun

( c o * p o s é  5 : 7 r 9 0  p p m ) o b s e r v é e d a n s  t o u t e  l a  s é r i e  d e s  m é t h y l - 2  a r o y l . - 3

BSePh  ( t ab leaux  v r$  e r  X I$ ) .

Dans  1e  composé  24 ,  l a  cop lané i t é  des  t ro i s  ch romophores

se rnb le  exc lue  d fap rès  l es  modè1es  mo lécu la i res .  Le  déb l i ndage  de  Hr r r

comparab le  à  l t e f f e t  sub i  dans  I t acé ty l - l  naph ta lène  t  À fHU : -o r87  ppm)

peu t  s r  exp l i que r  pa r  l a  con t r i bu t i on  p rédominan te  de  l a  con fo rma t i on  24a  .

La conformat ion 24b entraînera i t  en ef fet  le  b l indage de Hro par  le  BSePh.

-  Le  composé  6  se  ca rac té r i se  pa rundéb l i ndage 'mo ins  p rononcé

de  o  Hg r .  S i  l - t on  p rend  en  cons idé ra t i on  un ique rnen t  l es  f ac teu rs

s té r i ques ,  une  con fo rma t i on  6a ,pe rme tÈan t  une  cop lané i t é  s imu l tanëe  des

t ro i s  ch romophores ,  es t  r éaL i sab le ,  ma is  l a i sse ra i t  p révo i r  un  déb l i ndage

f rno rma l r r  de  H , r .  Nous  a t t r i bue rcns  l a  f a i b l esse  de  l t e f f e t  obse rvé  à  l a

con t r i bu t i on  de  l a  con fo rma t i on  6b .

Ces  conc lus ions  von t  dans  l e  sens  des  obse rva t i ons  f a i t es

en UV.
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A
\J naphtoyl  benzo /-b 7sêIênophènes7 et 25

Les spectres des 
[É 

- t taphtoyl  benzo L 'A -7 rarcnophènes sont

tou t  auss i  comp lexes ,  : on  peu t r cependanÈrLoca l i se r  un  mass i f  r e l a t i vemen t

déb l i ndé  (8 r20  ppm) r  co r respondan t  à  unp ro ton  t rès  f a i b le rnen t  coup lé .

Son  a t t r i bu t i on  à  H r r  dans  l e  composé  25 ,  de  s t ruc tu re  un i voque  pu i squ t

obÈenu  pa r  vo ie  o rganomagnés ienne res t  év iden te .  Dans  l e  cas  du  composé  7 ,  ob tenu

pag  réac t i on  de  F r i ede l -C ra f t s  on  pou r ra i t ,  éven tue1 lemen t . ,  env i sage r  1a

subs t i t u t i on  en  -5  ou  en  -6  du  mé thy l -3  BSePh ,  ce  qu i  au ra i t  pou r  e f f e t

de  déb l i nde r  pa re i l l emenÈ HO ou  H ,  I  ma is  on  dev ra i t  a l o r s  obse rve r  deux

p r o t . o n s  ( H 1 r  e t  H 4  o u  H r )  t r è s  d é b l i n d é s ,  c e  q u i  n r e s t  p a s  l e  c a s .  P a r

a i l l eu rs  des  cons idé ra t i ons  de  réac t i v i t é  évoquées  p lus  hau t . ,

pe rme t t ra ien t  d i f f i c i l e rnen t  d tenv i sage r  une  te l1e  hypo thèse .  Nous  en

conc luons  donc  que  dans  l es  deux  cas ,  ce  p ro ton  t rès  déb l i ndé  es t  b i en

H 1 t  '

on  cons ta te  ( t ab leau  XVT  c i -ap rès  )  que  dans  ces

[enaph toy l -BSePh  
(25  e t  7 )  l e  g l i ssemen t  ch im ique  de  Hr r  es t  du

même ordre de grandeur que dans l tacêtyL-2 naphta lène.  Ceci  impl ique,

dans  1es  deux  cas ,  un  fo r t  deg ré  de  con juga i son  en t re  g roupemen tsca rbony le

e t  naph ta lén ique .

Tableau XVI

GLissement  du  pro ton  1r  par  rappor t  au  naphta lène

Compo sé ÀT ur,

acéty l -2 naphta lène -  0 r5O ppm

7 - 0r4O ppm

25 -  0142  ppm
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Des  con fo rma t i ons  te l l es  que  7b  e t  25b  enL ra îne ra ien t  un

b l i ndage  p lus  p rononcé  de  Ho ,  s i  e l l es  i n te rvena ienÈ  de  façon  t rès

s i g n i f i c a t i v e

L t i m p o r t a n c e  r e l a È i v e  d e  t e l 1 e s  c o n f o r m a t i o n s  e s t

év iden rnen t  cond i t i onnêpa r  p lus ieu rs  f ac teu rs ,  en  pa rÈ i cu l i e r  1e  fac teu r

tempéra tu re "  Le  manque  4 "  l nappa re i l Lage  app rop r i é  ( sonde  à  t e rnpé ra tu re

va r i ab le )  ne  nous  a  ma lheu r :eusemen t  paS  enco re  pe rm is  d texamine r  ceS

prob lèmes  de  façon  p lus  sys téma t i que  en  r?ge lan t? r  1es  con fo rma t i ons  à

basse  tempéra tu re .

Remarque concernant  1e (benzo/ 'b  l thénoyl -3)  -2 méthyl '3

BSePh 8 ( f ig"5$)  :  ce composé est  comparablerdu point  de vue encombrernenfu

au  (naph roy l -L ) -2  mé thy l -3  BSePh  9_ .  Son  spec t re  es t  r e l a t i vemen t  f ac i l e

à  i n t e r p r é t e r  e t  c o n f i r m e  1 a  p o s i t i o n  d e  l t a r o y l a t i o n  e n  - 2  d u  m é t h y l - 3

BSePh .  La  con juga i son  CO -  BSPh  ne  fa i t  pas  de  dou te  a ins i  que  l e

démonÈren t  l es  g l i ssemen ts  ch im iques  (pa r  rappo r t  au  BSPh  non  subs t i t ué )  :

Àù H4,  :  -  o ,94  pprn  : Àfrr ,  r  -o,93 ppm

Cormne précédeuunent ,  la  conjugaison s imul t ,anée des t ro is  chromophores

peu t  ê t re  env i sagée

Conc lus ion

Cer ta ines  des  obse rva t i ons  no tées :  au  cou rs  de  ce t te  é tude

consÈ i tue ra ien t  p lu tô t  des  a rgumen ts  de  reche rche  en  vue  d run  t rava i l  p l us

app ro fond i  ( cas  des  p rob lèmes  de  con fo rma t i ons  p r i v i l ég iées  pa r  exen tp le ) .

On peut  cependant  reteni r  les remarques suivantes :

1o )  1 !o r i en ta t i on  de  l a  réac t i on  de  FRIEDEL-CRAFTS su r  l es

pos i t i ons  -2  ou  -3  du  BSePh  (a l coy lé  en  -3  ou  en  -2 )  es t  con f i rmée  dans  tous

l e s .  c a s  t  
o

20 )  a lo rs  qu run  f roupemen t  acé ty le  ou  a roy le  en  -3  du  BSePh

déb l i nde  r rno rma lemen tû r  HO (c f  l es  dé r i vés  naph ta lén iques  ou  benzo th iophén iques

co r respondan ts ) ,  l r i n t roduc t i on  d lun  subs t i t uan t  en  -2  sen rb le  dé t ru i re  l a

conjugaison desdeux chromophores (conÈrai rement  à ce qui  est  observâ-  en

sé r i e  su l - f u rée )  t
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3o)  l a  con juga i son  CO -  BSePh  semb le  p lus  f ac i l e  l o r sque  l e

ca rbony le  es t  en  -2  que  l o r squ t i l  se  t r ouve  en  -3 .  Ce t  é ta t  de  choses

pou r ra i t  t r ouve r  son  o r i g i ne  auss i  b i en  en  i nvoquan t  des  fac teu rs  s té r i ques

(encombrernent  p lus grand dans les aroy l -3 BSePh) que des facteurs

é lec t ron iques  i nhé ren ts  au  sou f re  e t  au  sé lén ium :  en  e f f e t ,  vu  l es

d i f f é r e n c e s  p r é s e n t é e s  p a r  l e s  s é r i e s  s u l f u r é e s  e t  s é l é n i é e s ,  o n  e s t  t e n È é

de  pos tu le r  une  p lus  g rande  s tab i l i t é  de  l a  con juga i son  a roy l -3  (ou  
:

acê ty l -3 )  BSPh  en  ra i son  de  l a  f us ion  p lus  f ac i l e  des  o rb i t a l es  p  du

soufre et  du carbone-2,  conduisant  à l -a forme mésomère g ;  cet te forme

c  n t i n te rv iend ra i t  que  t rès  d i f f i c i l emen t  pou r  1es  dé r i vés  sé tén iés .

\
" R

o
\

o

\
c -R

+

!a c
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I] - ABSORPTION INFRAROUGE

(Tableaux XVII  et  ) f f I I I  r  p.  63 et 64)

Nous  avons  examiné  dans  que l l e  mesu re  l a  spec t roscop ie  IR

p e u t  c o n t r i b u e r  à  1 a  d é t e r m i n a t . i o n  d e s  p o s l t i o n s d t a r o y l a t i o n  o u  d t a c y l a t i o n

d a n s  l e s  s é r i e s  é t u d i é e s  i c i .

Deux  doma ines  peuven t  ê t re  cons idé rés  à  ce  p ropos  :

\  
c e l u i  d e s  v i f ; a t i o n s  d e  v a l e n c e  d e  l a  l i a i s o n  C = O

( V  c : o  e n È r e  1 7 4 0  e t  1 6 2 o  c m - ' ) .

c  -  H  a romaÈ iqu : " ' : t ; . : ' ; J ' : ' ; ; ; " : : - i ; . dé fo rma t i on  

ho rs  du  p lan  des  l i a i sons

A  p r i o r i  on  peu t  p révo i r  que  I t examen  de  ce t te  de rn iè re

rég ion  se ra  d i f f i c i l e rnen t  exp lo i t ab le  vue  l a  p résence  s imu l tanée  de  deux

groupement s  aromat iques.

Une  é tude  p lus  dé ta i l l ée  e t  comparée  avec  l es  ana logues

su l f u rés  es t  en  cou rs .  Nous  fe rons  s imp le rnen t  é ta t  i c i  des  que lques

o b s e r v a t i o n s  p r é l i m i n a i r e s  d é j à  r e c u e i l l i e s .

\
1 o )  V i b r a t i o n  d e  v a l e n c e  V  e t  p o s i t i o n  d e  s u b s t i t u t i o n

C:O

Drune  façon  géné . ra Ie  on  peu t  a t t end re  une  va r i a t i on

s ign i f i ca t i ve  de  l a  f r équence  i l  CO " r  
f oncÈ ion  du  deg ré  de  con juga i son  du

grouPement carbonyle

\ r
)c:o <- t a* - o_

/ /

augment ,ant  p lus ou moins son caractère de s imple l ia ison.

Ce  n res t  que  dans  l a  mesu re  où  l es  f ac teu rs  dé te rm inan ts

ce  deg ré  de  con juga i son  se ron t  va r i ab les  d rune  pos i t i on  de  1 thé té rocyc le

à  l r a u t r e  q u e  l r o n  p o u r r a  e s p é r e r  u t i l i s e r  l e  c r i t è r "  ù  ^  ^  p o u r
C=O

dé te rm ine r  ce t t e  pos i t i on .
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En sé r i e  ca rbocyc l i que ,  p lus  pa r t i cu l i è remen t  naph ta lén ique ,

aucune  d i f f é rence  de  f réquence  n tes t  cons ta tée  auss i  b i en  dans  l e  cas  des

c/ .  e t  /3  rcrnyt  naphta lènes (  t  
" : .  

17oo cm-1)  que dans celu i  des
t u:u

d é r i v é s  a c é r y 1 é s  c o r r e s p o n d a n r s  ( / a : o -  1 6 8 5  c m - 1 ) ( l z ; .

Pa r  con t re  en  sé r i e  hé té rocyc l i que ,  e t  p l us  pa r t i cu l i è re rnen t  en

sé r i e  t h i ophén ique ,  i l  es t  b i en  connu  que  l es  f r équences  i ) ^ ^  
"o r ,a  

p lus  basses- U U

dans  l es  dé r i vés  ca rbony lés  en  -2  que  dans  l es  mêmes  dé r i vés  en  -3 .  GRONOI ,ù ITZ

(38 )  a  m is  ce  f a i t  en  rappo r t  avec  l r augmen ta t i on  de  l a  con juga i son  du

ca rbony le  dans  l es  composés ,2  subs t i t ués  :  t r o i s  f o rmes  résonan tes  con t re

d e u x  e n  s é r i e  - 3  s u b s t i t u é e ( p a g e  4 8  ) .

En  sé r i e  p lus  condensée  l es  av i s  son t  d i ve rgen ts  "  A ins i

DERKOSCH et  SPECHT (39)  s ignalent  que la valeur  O.  /  aO 
esr  indépendanre

de  sa  pos i t i on  su r  l e  noyau  th iophén ique  du  BSPh  e t  ne  pouva i t  se rv i r  aux

f i n s  d r  i d e n t i f i c a È i o n .  D t a u t r e s  a u t e u r s  ( 4 o r 4 1 r + 2 )  ,  p a r  c o n t r e ,  n o t è n t
\

que  l a  bande  U  

"O  

dans  l es  benzo  /_ -b - i  t h i ény l -2  cé tones  se  s i t ue  à  une

f réquence  p lus  basse  (e t  p résen te  donc  un  ca rac tè re  de  con juga i son  p lus

p rononcé )  que  dans  l es  i somères  -3  subs t i t ués  co r respondan ts  "  Un  t rava i l

( 43 )  ac tue l l e rnen t  en  cou rs  dans  ce  l abo ra to i re  con f i rme  ce  po in t  de  vue ,  ma is

en  y  appo r tan t  que lques  nuances

I1  semb le  donc ,  d tap rès  ces  que lques  données  b ib l i og raph iques ,

que  s i  des  i nd i ca t i ons  peuven t  è t re  appo r tées  pa r  I t examen  des  f réquences
\
! l  g O r e l l e s  n e  s e r o n t  s i g n i f i c a t i v e s r à  p r i o r i r e u p  s i  1 a  s u b s t i t u t i o n  a f f e c t e

la  pa r t i e  hé té rocyc l i que  de  l a  moLécu le  (Exen rp le  :  aucune  d i f f é renc "  a "  ù  aO
dans  l es  a roy l  - 5  e t  - 6  BSPh  (43 ) ) .

En sér ie séléniée aucun examen sys téma t i que  ne  semb le  enco re

a v o i r  é t é  e n t r e p r i s .

Nous  avons
I

U a:o correspondants aux

sé1énophène.

rasse rob lé  dans  l es

dé r i vés  ca rbony lés

tab leauxXVI I  e tXV I I I

en -2 et  -3 du benzo

l e s

l b

va1 eur  s

7

-  dans  l a  p rem iè re

e x c e p t i o n s  p r è s ) ,

-  dans la  deuxième,

r a r e s  e x c e p È i o n s ) .

que :

6=4 
eSE comPrlSe entre 1 6 2 0  e t  1 6 4 0  c m - l  ( à  t r o i s

On cons ta t

ùser ] -e

l a  f ou rche t te  es t  1645 -1655  cm- l  ( avec  enco re  de  t rès
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Ces  résu l t a t s /en  faveu r  d rune  me i l l eu re  con juga i son  dans  1e

cas des composés carbonylés en -2rconf i rment  ceux de la  RMN.

I1  y  a  pa r fa i t e  ana log ie  en t re  sé r i e  su l f u rée  e t  sé lén iée  dans

ce  t ype  de  composés .

Remarque :

-  on  cons ta te  l t ana log ie  de  ù  CO dans  1e  cas  des  acé tyL  -2

e t  -3  BSePh .  Une  même obse rva t i on  ava iÈ  é té  f a i t e  (43 )  en  sé r i e  su l f u rée
I -1 .\ 1

( a c ê t y L  - 2 , 1 /  c o  1 6 5 9  c m - '  ;  a c é t y l  - 3  :  V  c o  1 6 5 5  c m - ' )

-  on  no te  dans  ce r ta ins  cas  (2 ,  6 ,  7  t  LO ,  25 )  l e  dédoub lemen t
\

d e  l a  b a n d e  D C O .  U n e  t e 1 l e  o b s e r v a t i o n  a  é t é  d é j à  f a i t e  ( 4 1 )  d a n s  l e  c a s

d ' é t h y l  -  2  ( o u  - 3 )  b e n z o  / _ ' b _ i  t h i o p h è n e s  c a r b o n y l é s  e n  3  ( o u  2 ) "  C e

p r o b l è m e ,  s e u l e m e n t  s i g n a l é  i c i ,  f e r a  l t o b j e t  d r u n e  é t u d e  p l u s  a p p r o f o n d i e .

2o )  V ib ra t i on  de  dé fo rmaÈ ion Y 
" -n  

hors  du  P lan

L t  é tude  comp lè te  des  d i f f é ren ts  modes  de  v ib ra t i on  de  sys tèmes

ayant  la  symétr ie  du benzo /_-b_i  sé lénophène est  év idemment crès complexe

(vo i r  pa r  exemp le  (39 )  pou r  l e  cas  du  benzo  l _ ' b_7  th iophène ) "

Souven t  l r on  se  con ten te  d tadmet t re ,  en  p rem iè re  app rox ima t i on ,

l a  v a l i d i t é  d e  l a  r è g l e  d t a d d i t i v i t é  d e s  b a n d e s  Y  

" - r d e s  

d e u x  n o y a u x  p r i s

i so lémen t .  S i  pou r  l es  dé r i vés  du  benzo  /_ -b_7  th iophène  on  d i spose  à  p résen t

d t u n e  m o i s s o n  c o n s i d é r a b l e  d e  d o n n é e s  ( v o i r  l e s  r é f é r e n c e s  c i t é e s  p a r  ( f + ; ; ,

l a  sé r i e  sé lén iée  ana logue  n ra  pas  enco re  susc i t é ,  à  no t re  conna i ssance ,

d t i nves t i ga t i ons  sys téma t i ques .  Pa r  con t re  l t hé té rocyc le  s imp le ,  1e

sé lénophène ,  es t  b i en  connu  du  po in t  de  vue  i n f ra rouge  (44 t  45 )  "

Devan t  La  comp lex i t é  de  l a  rég ion  des  v ib ra t i ons  f  a - "  
t o . r "

nous somrnes bornés à essayer de local iser  la  bande correspondant  au noyau

du  benzo  / -  b_7s i l anophène  d i subs t i t uê  en  -2 ,  3  (14 ) .  Une  é tude  p lus
\/

exhausÈ ive ,  v i san t  pa rÈ i cuL iè remenÈ à  p réc i se r  l a  pos i t i on  des  bandes  0  
a_ "

ca rac té r i sÈ iques  de  1a  subs t i t u t i on  de  l a  pa r t i e  hé té rocyc l i que  es t

éga1 -emen t  en t rep r i se  dans  ce  l abo ra to i re .
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On re lève  (Tab leau  XV IT  e t  ) f f I I I ) l a  p résence  d !une  bande  de

fo r te  i n tens i t é  en t re  750  e t  765  cm- l  que  nous  a t t r i buons  aux  Ya"

du  noyau  benzén ique  (  i l an  U" r , rène  o r tho  d i subs t i t uêJ35  -  77O . t n -1  (+O ) ) .

Une  te l l e  bande  es t  r e levée  d ta i l l eu rs  sys téma t i quemen t  dans  une  v ing ta ine

de  dé r i vés  mono  e t  d i subs t i t ués  non  a roy lés  du  BSePh .  P lus  va r i ab le  dans

l e s  a r o y l - 3  m é c h y l - 3  B S e P h ,  e l 1 e  o s c i l l e  à  q u e l q u e s  u n i t é s  p r è s ,  a u t o u r  d e

7 5 3  c m - l  d a n s  l r a u t r e  s é r i e

Une  deux ième  bande  ( l zo  -  730  cm- l )  d t i n tens i t é  comparab re

es t  éga lemen t  p résen te  dans  tous  nos  composés ,  dans  d tau t res  BSePh  non

a roy lés ,  mono  e t  d i subs t i t ués  su r  l r hé té rocyc le ,  de  même que  dans  l e  BSePh

lui-màne

Ces  deux  bandes  co r responden t  à  ce l l es  obse rvées  à  755 -77O cm" r
-1

e t  725 -735  cm 
-  

dans  l es  ana logues  oxygénés  e t  su l f u rés .  La  deux iàme  bande

est  généralement  considérée comme résul tant  du dédoublement  de 1a bande

p r i nc ipa le  pa r  i n t roduc t i on  d tun  cyc le  à  t ens ion  i n te rne  (47  t  48 )  a ins i

q u l o n  l t o b s e r v e  e n  p a s s a n t  p a r  e x e m p l e  d e  l r o - x y l è n e  à  l r i n d a n e  e t  a u

benzo  - cyc  l obu tane .

743 cm-I

La  p lupar t  des  au teurs  (vo i r  par  exernp l .e  ( le1 ; ,  se  gardent

préc iser  l ro r ig ine  exac te  de  ce t te  seconde bande,  que l ron  re t rouve donc

benzofuranne au benzosélénophène.

En conc lus ion ,  on  peu t  sou l i gne r  que ,  s i  l r i n f ra rouge  nous

cbn f i rme  l a  pos i t i on  d racy la t i on  ou  d ta roy la t i on  su r  l t hé té rocyc le  pa r  1e

cons taÈ  de  l a  p résence  de  l a  bande  Y  a_ ,  
du  noyau  benzén ique  d i subs t i t ué

(enÈre  74O e t  760  cm- l )  ce t t e  mé thode  es t  ne t temen t  mo ins  e f f i cace  que  l es

specÈroscop ies  UV  e t  RMN pou r  résoud re  l es  p rob lèmes  de  con fo rma t i on

r e n c o n t r é s  d a n s  n o s  s é r i e s .

781 cm- l
- 1

7 I 4  c m '

752 cm-t

739 cm-1

d e

du
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TABLEAU XVI]

B a n d e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  v i b r a t i o n

( d a n s  C S r )

oRt

R2

en  In f ra rouge

- 1 r._,
' v

:oc
- t  :

c m :

- H

?- -o  c *

R1

754 7241650CH:t 4 2 :

7 2 1
' L646
'  1 6 6 1

754cHl: 4 6 :

t t )1657 760phény  l e: L .

7 2 27 5 5
' L629
' 1639o - t o  l y  I e

m - t o  l y l e 7637 7 5 2 720

q .

p  - t o  l y  l e

. ct{

1637 754 723

t h i é n y l e - 2 1622 753 7 2 L

: 6 : a(  -naphty le r629
L636 7 5 5 72 t

l 7 :
Q 

-naphty le t624
7637 753 722

g benzo  fb f
thi ény 1e-3

t625 754 720

r_4

L 6

p -méthoxy-

phény 1e
t634 752 720

th i  ény  1e-3 1628 755 72t

7281637 765phény le: 9 :

rc

1 1

o  - t o  I y  I e r^H-  :z )
L629
1639 765 725

m-  Èo ly  1e L637 760 7 2 L

z t 2 : p  - t o  l y  I e r637 758 720
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TABLEAIJ XVIIT

B a n d e s  c a r a c t é r i  s È i q u e s

( d a n s  C S ,  s a u f

de  v ib ra t i on  en  In f ra rouge

(a )  dans  KBr )

, ,  o ,  , , " ,  
a t ,  (33 )

\  - 1
.  r l  a f i' f l C : 0 - " '  ' a C -

i v

_ 1  z 0  C  -  H  :

, r c n -  I  ?  I  :
n  - r

: c m :

7 6 5 t 7 2 2 :
' :  

2 l  :  m - t o l y l e :  CH^ :  1653 :
J

z  2 2  :  p - t o  l y l e  :  :  1 6 5 2  :  7 6 6  z  7 2 4  :
.

t  
^^ 

-  p-méthoxv-
:  2 3  z  "  

- - -  
- - - - '  '  ' i  I & 8  :  7 5 p  t  7 2 6  :' - . p h é n y l e : .

z 24 :  a( -naphtyle : z t645 :  760 : 722 :

^2 2 5 : S - n a p h t y l e
. \

L622
L652 768 z 7 2 L :

z  2 6  :  t h i é n y l e - 2  : z t637 : 75O 2 7 2 8 :

âd:
\,+sé

: H : 1 6 5 0 :

i  t .c  :  CHe :  z  1669 ;  756 z 724 :
+ J J

z  19  :  phény le  : r  1 6 5 5 2  l ) o .  1 t q  .
.  l  l J

z  2 Q  :  o - t o  l y l e : : 1652 z 760 : 725 :
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II] - ASSORPTION ULTRAV]OLETTE

Lré tude  e f f ec tuée  en  UV a  pou r  bu t  de  vo i r  dans  que l l e

mesu re  ce t te  mé thode  peu t  conL r i bue r  à  1 té luc ida t i on  des  p rob lèmes

précédernmenÈ envisagés :  déterminat ion de Ftructure et .  mise en év idence

de  con fo rma t i on  p r i v i l ég iée .

Un  t rava i l  an té r i eu r  dans  une  sé r i e  de  dé r i vés  benzo  l - - b -7

th iophén iques  po r tan t  des  subs t i t uan ts  ca rbony lés  dans  d i f f é ren tes

pos i t i ons  a  mon t ré  que  l es  spec t res  ob tenus  son t  géné ra lemen t  ca rac -

té r i s t i ques  du  s i t e  subs t i t ué .  Le  remp l -ace rnen t  du  subs t i t uan t  acê tyLê

pa r  un  subs t i t uan t  a roy lé  ne  se  t radu i t  pa r  aucune  va r i aÈ ion  spec tacu la i re

du  po in t  de  vue  abso rp t i on  i nd iquan t .  que  l a  con juga i son  des  deux

ch romophores ,  ca rbony le  e t  hé té rocyc le ,  esÈ  tou jou rs  assu rée  (  23 ) .

Dans  no t re  exposé  nous  conse rvons  l a  déno rn ina t i on  I r  I I  e t

I l I  pâu r  dés igne r  l ed  3  bandes  ca rac té r i s t i ques  du  ch romophore

naph ta lén ique  p roposée  pa r  BRAUDE (49 )  e t  l eu r  m ise  en  re la t i on  avec  des

d i r e c t i o n s  d e  p o l a r i s a t i o n  p r i v i l é g i é e  ( s e l o n  l t a x e  l o n g i t u d i n a l  p o u r  l e s

b a n d e s  I  e t  f I I ,  s e l o n  l f a x e  t r a n s v e r s a l  p o u r  l e s  b a n d e s  I I ) "  R a p p e l o n s

que  pou r  l e  naph ta lène ,  une  subs t i t u t i on  en  (3  a f f ec te  essen t i e l l emenÈ
-

les  bandes  I  e t  I I I ,  t and i s  qu rune  subs t i t u t i on  en  d  se  È radu i t

souven t  pa r  un  dép lacemen t  ba thoch rome  ca rac té r i s t i que  des  bandes  I I .

Subst i tu t ion  enot ; f

po lar  i  sat ion Èransver  sale

Subst i tu t ion  eny 'ê
+

x

e----â

x

polar i sat ign 1gr-rgitqdiJr,al g
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D e  m ê m e  q u r e n  s é r i e  s u l f u r é e  ( S O ; ,  l e s  v a r i a t i o n s  p r o v o q u é e s

pa r  l r i n t roduc t i on  d run  g roupemen t .  a l coy le  su r  l e  BSePh  sonÈ  t rop  fa ibLes

pou r  pouvo i r  ê t re  exp lo i t ées  e f f i cacemen t  à  des  f i ns  d t  i den t i f i ca t . i on  de
.  : '

l a  p o s i t i o n  o u  d e  l a  n a t u r e  d u  s u b s t i t u a n t .  O n ' c o n s t a t e ,  p a r  c o n t r e ,

q u r a v e c  d e s  s u b s t i t u a n t s  à  c a r a c t è r e  t  I ,  t  M  p L u s  p r o n g n c é ,  l e s  v a r i a t i o n s ,

p l u s  s i g n i f i c a t i v e s ,  p e r m e t t e n t  d e  c a r a c t é r i s e r  1 e s  p o s i t i o n s  d e

subs t i t u t i on  su r  l t hé té rocyc le ,  con rne  ce la  f u t  dé jà  démon t ré  en  sé r i e

benzo  / - ' b_7  th iophén ique  (23 )  .  Pou r  f ac i l i t e r  l es  compara i sons  avec

1 té tude  en  RMN,  nous  adop tons  l e  mème pLan  d té tude .

Acéty la t ion  du  benzo / 'b  7  sé1énophène

O n  p e u t  t o u t  d t a b o r d  s o u l i g n e r  l f a n a l o g i e  e n t r e  s é r i e s  s u l f u r é e

e t  sé lén iée  :  nous  avons  rassemb lé  à  ce t  e f f e t  dans  l es  f i g .  6 ,  7  e t  8  l es

s p e c t r e s  d e s  h é t é r o c y c l e s  n o n  s u b s t i t u é s ,  a c é t y l é s  e n  - 3  e t  a c é t y l é s  e n  - 2 "

a )  a c é t y l -3 benzo / b
' 1  . 1

/  sé lénophène  f i g .  7

Le  dép lacemen t  ba thoch rome  p lus  impor tan t  de  l a  bande  I I  dans

l e  c a s  d e s  d é r i v é s  s u b s t i t u é s  e n  - 3  e s t  e n  a c c o r d a v e c  l r i n t e r v e n t i o n

p rédominan te  d tune  fo rme  mésomère  ne  mod i f , i an t  que  1a  dens i t é  é lec t ron ique

su r  C r .

- R

€

\._ *

o

\r

i)
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b) csÉgrl-2 benzo t-A 7 sé lénophène  f i g .  8

Les  acé ty1 -2  BSPh  e t  BSePh  se  d i f f é renc ien t  a "Q-acé ty1

naphta lène,  du fa i t  que le déplacenrent  bathochrome des bandes I  e t  I I I

esE ic i  accompagné égalernenË drun ef fet  batho-et  hyperchrome de la bande-

I I  c o n f é r a n t  à  c e s  s p e c t r e s  u n e  a l l u r e  È o u t  à  f a i t  c a r a c t é r i s t i q u e .  S i

ce t t e  bande  es t  e f f ec t i vemen t  à  me t t re  en  re la t i on  avec  une  po la r i sa t i on

p r i v i l ég iée ,  i l  f aud ra i t  adme t t re  con t rne  1 ta  f a i t  FALLER en  sé r i e  su l f u rée

(23 )  qu ' i c i  i l  y  a  pa r t i c i pa t i on  p lus  ac t i ve  des  f , o rmes  b  e t  9  que  dans  l e

naph ta lène .

Dans  l es  deux  cas  (ac6 ty l -2  e t  acé ty l -3  BSePh)  on  cons ta te

que  l r i n t roduc t i on  d tun  g roupemen t  mé thy le  su r  l e  ca rbone  en  o r tho

nr  entraîne pas de per tubat . ion considérable :  on peut  cependant  remarquer

une  d im inu t i on  app réc iab le  des  i n tens i t és  des  bandes  dans  l t acé ty l -3

m é t h y l - 2  B S e P h  ( f i g . 8 )  c e  q u i  l a  b i e n  d a n s  l e  s e n s  d e  l r o b s e r v a t i o n

fa i t e  en  RMN de  l - a  d im inu t i on  de  l a  con juga i son  dans  ce  cas .

/

\
o-

/

\
o-

I c!
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1 -  Benzoy l  e t  to luoy l -  a lcoy l  benzo l -b  i  sé lénophènes

. ) TÉ tlz I - et - C tlv t - : : -! 9t3er I - 9t - te 1s-1- : 3 -! : 2zo- /-- b -i

:É19lgelÈ::: r j_g" e.

on  re t rouve  1e  même schéma de  base  que  dans  Le  acé ty l -2

BSePh ,  ma is  avec  un  dép lacemen t  ba thoch rome  d tenv i ron  15  nm de  l a  bande

I I  c a r a c t é r i s t i q u e  d e  c e  t y p e  d e  s u b s t i t u t i o n "

b)  méthy l  -2benzoy l  e t  to luoy l  -3  benzo / -b" i  sê Iénophènes f ig .  L0

ûn  cons ta te  i c i  une  g rande  d i f f é rence  avec  l e  spec t re  du

composé  acé ty lé  co r respondan t  :  appa r i t i on  d rune  bande  fo r te  ve rs  25O -

265  nm,  p résence  d rune  ce r ta ine  s t . r uc tu re  f i ne  dans  l a  rég ion  co r respondan 'E

aux  bandes  I I I  du  BSePh ,  d im inu t i on  cons idé rab le  de  l l i n tens i t é  de  l a

bande  à  31O nm.  Ces  obse rvaÈ ions  nous  ava ien t  d rabo rd  l a i sse r  soupçonne r

l a  p résence  d r impure tés  ( t r aces  de  p rodu i t s  de  dépa r t  pa r  exemp le )  i

cependan t ,  n i  l a  va r i a t i on  de  l a  mé thode  de  syn thèse ,  n i  des  pu r i f i ca t i ons

t rès  poussées ,  ne  nous  on t  pe rm is  d rob ten i r  des  composés  à  spec t re  UV

d i f f é ren t .  Nous  en  conc luons  que  l e  spec t re  es t  ca rac té r i s t i que  de  ce  t ype

de  composés  e t  qu r i l  f au t  p robab lemen t  reche rche r  son  o r i g i ne  dans  l a  pe r te

prat iquement  complète de la  conjugaison du groupement CO avec le  BSePh au

p ro f i t  de  ce l l e  avec  l e  noyau  benzén ique  :  on  obse rve ra i t  donc  en  fe l l r L  ! e

supe rpos i t i on  des  specÈres  du  BSePh  Cec i  exp l i que
#

auss i  b i en ,  l a  bande  acc rue  ve rs  26O nm que  l es r t races t rde  s t ruc tu re  f i ne

à  295  e t  3O5  nm.  I c i  enco re ,  l e  ch romophore  acé tophénone  s t impose  d iau tan t

p lus  que  l a  con juga i son  avec  l e  noyau  benzén ique  es t  p l us  marquée  :

Lr in t roduct ion du groupement méthyle en para déplace la bande de 253 à 264

i ln  tout  en augmentant  son intensi té.  Conrne précédermnent ,  spectres UV et

spec t res  RMN condu i sen t  à  des  conc lus ions  se rnb lab les .
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2  -  Thénoy l  -  a lcoy l  benzo L-b-7  sé lénophènes f ig .  11

Ne d i sposanÈ  que  de  données  t rès  i so lées ,  nous  ne  nous

h a s a r d e r o n s  p a s  à  e s s a y e r  d r e n  t i r e r  d e s  c o n c l u s i o n s  p r é c i s e s .

Remarquons  s imp lemenÈ les  d i f f é rences  ca rac té r i san t

l t a r o y l a t i o n  d u  B S e P h  e n  - 2  d t u n e  p a r t  e t  e n  - 3  d f a u t r e  p a r t  :

-  ana log ie  des  spec t res  des  ( t hénoy l  - 2  e t  - 3 )  -2  mé thy l  - 3  BSePh  5  e t  t 6

( vo i s i ne  éga lemen t  de  ce lu i  du  benzoy l  - 2  mé thy l  - 3  BSePh  1 )

-  ne t te  d i f f é rence  po r tan t  no tamen t  su r  l es  bandes  aux  p lus  g randes

longueu r  d fonde  (  *  gOO nm)  dans  l e  cas  de  l a  t hénoy la t i on  en  -3  :

( t hénoy l  - 2 )  -  3  mé thy l  - 2  BSePh  26 .

3 -  Naphtoy l  -  a lcoy l  benzo / - -b -7  sé lénophènes f ig .  t2  e t  t3

Dans  l eu rs  g randes  l i gnes  l es  spec t res  de  1 t  d  naph toy l  - 3

mé thy l -2  BSePh  24  eL  de  1 'acé ty l  - 1  naph ta lène  p résen ten t  une  ana log ie  en

acco rd  avec  1a  con juga i son  t ransve rsa le  ca rac té r i s t . i que  de  ceË te

subs t i t u t i on  naph ta lén ique  ( supe rpos i t i on  desbandes l l e t  I I I  pa r  su i t e  du

déplacemenÈ bathochrome des bandes I I  ) .

De même soul ignons la bonne concordance entre les sPectres

de  l ' acé ty l  - 2  naph ta lène  e t  du  f l  naph toy l  - 3  mé thy l  - 2  BSePh  25 .

Nous ret rouvms donc conf i rmat ion des hypothèses avancées

à par t i r  des données de Rl ' lNidans les C etp naphtoyl -3 méthyl  -2 BSePh,

l -e chromophore hétérocycl ique est  beaucoup moins conjugué avec le

groupement carbonyle que ne l rest  1e chromophore naphta lénique.

Les  i somères  6  e l  7  ,  t ou t  en  p résen tan t  l es  ca rac té r i s t i ques

de  l eu r  g roupe  respec t i f  t  d  r "  
Ê  

naph toy le )  son t  t ouÈe fo i s  assez

d i s t i nc t s  pou r  nous  pe rme tÈ re  de  vo i r  i c i  enco re  une  j us t i f i ca t i on  de  no t re

hypothèse précédente (RMN) concernanÈ une conjugaison possib le des deux

chromophores ( forme mésomère c)  :
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CONCLUSION

Résumons  l es  rense ignemen ts  ob tenus  à  pa r t i r  des  données

spec t rog raph iques  :

1 )  p résence  en  RMN du  sys tème  asco r i . r ac té r i san t  1es  p roEons

de  l t homocyc le "  e t  p résence  sys témaÈ ique  en  IR  d rune  bande  a t t r i buée  aux

v ib ra t i on "  X  C-H  ho rs  du  p lan  des  qua t re  p ro tons  ad jacen ts  de  ce  même homocyc le

c o n f i r m e n È  l a  p o s i t i o n  d t a r o y l a t i o n  s o i t  e n  2 ,  s o i È  e n  3  d e  l r h é t é r o c y c l e

dans les réact ions de FRIEDEL-CRAHIS.

2 )  dans  l es  a l coy l  - 3  a roy l -2  BSePh  tou tes  l es  obse rva t i ons

pla idenÈ en faveur dtune conjugaison s imul tanée du groupement carbonyle

avec  l r un  ou  l r au t re  des  ch romophores  a romaÈ iques  :
' -  

UV  ca rac té r i s t i que  du  noyau  benzosé1énophén ique  ca rbony lé

en  2  pou r  Les  composés  1  à  5  e t  9  à  tZ  e t  14  eÈ  16  (anp log ie  avec  l a  sé r i e

s u l f u r é e )  ;  )

-  déb l i ndage  des  p ro to r , "  
" r ,  

o (  ( composés  1 ,  3  à  51  7 ,  g ,  L ! ,

1 2 ,  L 6 )  o u  e n t r p é r i r r ( c o m p o s é  6 )  d u  g r o u p e m e n t . c a r b r o n y l e r  
o

le prévoi.,. ..1,":ï::: ::":'::":::î ::"":::î:,1,J;:,:::".:;:::-:::.""
Seu ls  f onÈ  excepÈ ion  l es  o . t o l uoy l  - 2  rné thy l  e t  é thy l  - 3  BSePh  dans  l esque l s

l e  p lan  du  g roupemen t  t o l y l e  ne  semb le  p lus  cop lana i re  au  res te  de  l a

m o l é c u l e  ( a b s e n c e  d e  d é b l i n d a g e  c a r a c t é r i s t i q u e  d e  H " , ) .
o '
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3)  dans  l es  a l coyL  -2  a roy l  - 3  BSePh  ce t te  cop lané î té  semb le

pe rdue  au  p ro f i t  de  1a  con juga i son  p ré fé ren t i e l l e  du  g roupemen t  ca rbony le

avec  l a  pa r t i e  ca rbocyc l i que  de  l a  mo lécu le  :

-  a l l u r e  t r è s  p a r t i c u l i è r e  d e s  s p e c t r e s  U V  d a n s  t o u t e  l a

s é r i e  d e s b e n z o y l  e t  t o l u o y l - B S e P h ,

,s à 23'"*0"'a i,,ri:il:{:ï:::i'.:"ï'::"::::ï"ri".:ïi:;1,:j";:î; :' "
par t i e  ca rbocyc l i que  24 "

Ce t te  f r ag i l i t é  de  l a  con juga i son  du  BSePh  avec  l e  g roupen ren t

ca rbony le  en  3 ,  con juga i son  pa r t i e l l e rnen t  ou  to ta lemen t  pe rdue  pa r

i n t roduc t i on  d run  subs t i t uan t  mé thy le  en  2 ,  oppose  ce t te  sé r i e  de  composés

à  l eu rs  ana logues  su l f u rés  dans  l esque l s  ce t t e  con juga i son ,  du  mo ins  dans

1 t é t a t  a c t u e l  d e  n o s  c o n n a i s s a n c e s ,  s e r n b l e  p r é v a l o i r "  D e s  r a i s o n s  d r o r d r e

é lec t ron ique  auss i  b i en  que  d fo rd re  s té r i que  peuven t  ê t re  i nvoquées  pou r

j u s t i f i e r  c e t  é t a t  d e  c h o s e s  .

11  va  de  so i  que  dans  ces  p robLèmes  de  cpn fo rma t i on  i l  impo r te

d e  n e p o i n t  p e r d r e  d e  v u e  l e s  a s p e c t s  d y n a m i q u e  e t  s t a t i s t i q u e ,  l e s q u e l s

son t  essen t i e l l emen t  t r i bu ta i res  des  cond i t i ons  expé r imen ta les  (na tu re

d e s  s o l v a n t s ,  c o n c e n È r a t i o n ,  t e m p é r a t u r e s  e t c . . . . ) .  I 1  v a  d e  s o i  a u s s i

que  nos  conc lus ions  conce rnan t  l es  p rob lèmes  de  con fo rma t i on  ou  de

con juga i son  p ré fé ren t i e l l e  son t  avancées  avec  une  ce r ta ine  rése rve .  En

e f fe t  l e  cho i x  des  composés  é tud iés ,  imposé  pa r  d rau t res  p réocupa t i ons ,  ne

fut  absolument  pas ef fectué en vue de met t re en év idence précisément  te l le

ou  te l1e  pa r t i cu la r i t é  specÈrog raph ique .  Les  que lques  i dées  que  nous  avons

pu  dégage r  pou r ra ien t  cependan t  susc i t s  I t examen  p lus  sys téma t i que  de

l r u r e o u  I t a u t r e  d e  c e s  p a r t i c u l a r i t é s .
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.  s i gna lons  enco re  pou r  t e rm ine r  que  s i  de  t e l s  p rob lèmes

p résen ten t  un  i n té rê t  t héo r i que  en  so i ,  i l s  peuven t  auss i  en t . a î r re r  âes

c o n s é q u e n c e s  p l u s  p r a t i q u e s  t e l 1 e  l t i n c i d e n c e  s u r  l r a c t i v i t é  b i o l o g i q u e

de  ce r ta ins  composés .  A  l a  su i t e  des  conc lus ions  de  P "  FALLER conce rnan t

l es  con fo rma t i onsp r i v i l ég iées  dans  1es  a roy l -3  BSPh ,  B INON* t '  es t ime  a ins i

que  l r ac t i v i t é  phys io log ique*  des  composés  de  t ype  ! ' benz ioda rone l r  es t

e s s e n t i e l l e m e n t  1 i é e  à  1 a  c o n f o r m a t i o n  a n g u l a i r e  d e s  2  p a r t i e s  a r o m a t i q u e s  ( 5 1 ) "

X =t

*
**

ac t i on  u r i coé l im ina t r i ce
D i recÈeur  du  l abo ra to i re

e t  vasod i l a ta t r i ce  co rona r i ênnê .
LABAZ.
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OBSERVATT ONS PRELIMI NAIRES

Drune  façon  géné ra le  nous  p réc i sons  l es  cond i t i ons

expé r imen ta les  u t i l i sées ,  sans  en t re r  dans  1e  dé t .a i l  des  t echn iques

c l a s s i q u e s  d e  l a b o r a t o i r e .

De  même,  nous  dés igne rons  sous  l e  t e rme  de  t r t r a i t emen ts

u s u e l s r f  l r e n s e m b l e  d e s  o p é r a t i o n s  d e  r o u t i n e  :  e x t r a c t i o n  p a r  u n  s o l v a n t

app rop r i é ,  l avage  pa r  1 !eau ,  pa r  une  soLu t . i on  a l ca l i ne  ou  ac ide  se lon

1 e  c a s ,  s é c h a g e  s u r  s u l f a t e  d e  s o d i u m  e t  d i s t i l l a t i o n  d u  s o l v a n c .

Les  m ic ro  ana l yses  son t  excécu tées  au  l abo ra to i re  su r  appa re i l

CHN HELWETT.PACKARD.

Les  sépa ra t i ons  pa r  ch roma tog raph ie  en  phase  vapeu r  (CPV) ,

ana l y t i ques  e t  p répa ra t i ves ,  on t  é té  e f f ec tuées  su r  appa re i l  AEROGRAPH

type AUTOPREP A-7OO.

Nous  opé rons  géné ra lemen t  dans  l es  cond i t i ons  su i van tes  :

gaz  vec teu r  :  hé l i um ;  déb i t  O r5  m l  / sec .

c o l o n n e s  :  a n a l y t i q u e  ( 5 f  x  t / 4 )  e t  p r é p a r a t i v e  ( 2 O t  x  3 / 8 )  e n  p h a s e

s ta t i onna i re  30  % SE 52 ,  t empéra tu re  2250  ;  ana l y t i que

(5 '  x  t /4)  tO " / "  SE 52,  température programrnêe 25O-28Oo en 30 mn"

La.chromatographie en couche mince (CCt ' l )  3

l es  t esÈs  de  pu re té  e t  l es  sépa ra t i ons  pa r  CCM on t  é t . é  e f f ec tués  su r

adsorbanÈ KIESELGEL PF 254' ( } {ERCI() ,  1es solvants de développement étant

générarem""'',':î.l"lii.:": 
:::::::t:ii::ii.,":"t,i:", u.n.. de pé,r.1e

2 5 : 5 2 2 5 2 4 5 .

Les  chromatograph ies  sur  qo lgn îe  sont ,  fa i tes  dans  les  cond i t ions

suivantes :

-  adsog:bant  :  a lumine MERCK,  degré  d tac t iv i té  I  dans  1 téche l le

de BROCKI'IANN.

raisanr .,, ' ',", rl ':::::":ï.î::"::":"'::::,:: ::ï":1;ï: ' 
anhvdre en
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Les  po in t s  de  fus ion ,  non  co r r i gés ,  son t  mesu rés  sous  l oupe

b inocu la i re  ou  au  banc  KOFLER pou r  l es  subs tances  the rmo lab i l es "

L i s t e  d e s  a b r é v i a t i o n s u t i l i s é e s  :

BSePh :  benzo /_ 'b -7 sélénophène

BSPh z benzo / - -b -7 th iophène

E I O H  :  é t h a n o l à 9 5 o

E t h .  P  :  é t h e r  d e  p é t r o l e  3 6 - 6 0 0

TNF :  comp lexe  avec  l a  t r i n i t xo  -2 r4 r7  f l uoxénone .
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r - SUBSTITUTION ELECTROPHILE DU BENZO /'b 7 SELENOP}IENE

Le  benzo  l _ -b_ i  sé1énophène rp rodu i t  non  con rne rc ia f  es t  p têpa té

su i van r  l a  mé thode  m ise  au  po in t  pa r  M .  RENSON e t  co l l  .  ( 17 ,  29 ) .

L - Bromurat ion du benzo l-b 7 sélénophène

A 5  g  (OrO28  mo le )  de  BSePh  41  en  so lu t i on  ch lo ro fo rm ique .nous

a jou tons  gou t te  à  gou t te  une  quan t i t é  s toech iomé t r i que  de  b rome  éga lemen t  en

so lu t i on  ch lo ro fo rm ique .  Nous  éc la i rons  de  temps  en  temps  à  l a  l ampe  de

3OOv l r ,  pu i s  nous  l a i ssons  réag i rdu ran t  l a  nu i t .  Ap rès  l avage  Pâ r  r rne  so lu t i on

a l c a l i n e ,  p u i s  à  l t e a u ,  1 a  d i s t i l l a t i o n  f o u r n i t  4 r 4  g  ( U b r r r o : 1 2 2 - t 3 O o )

d tun  l i qu ide  j aune r  mé lange  de  p lus ieu rs  i somères  t rès  d i f f i c i l emen t

sépa rab les  pa r  vo ie  ch roma tog raph ique  e t  sans  i n té rê t  su r  1e  p lan  p répa ra t ' i f '

2  -  P a s s a g e  a u  n i t r i l e

4 r4  g  (OrOtZ  rno le )  du  mé lange  p récéden t  son t  chau f fés  sous  doux

re f l ux  avec  2 r1  g  de  CuCN (excès  de  50  7 " )  dans  25  m l  de  qu ino lé îne '  La

so lu t i on  re f ro id ie  es t ve rsée  su r  g lace  +  HC l r  pu i s  ex t ra i t e  au  ch lo ro fo rme

en  sépa ran t  l es  se l s  de  cu i v re  i nso lub les  pa r  f i l t r a t i on  su r  en tonno i r

buchne r .  Ap rès  t r a i t emen ts  usue l s ,  1a  d i s t i l l a t i on  des  so l van ts  l a i sse  un

rés idu  l i qu ide  b run  fonc  ê  (2 r5  g  ;  r endemen t  :  7O  %)  qu i  se  révè le  è t re

(CpV et  CCM) un mélange de cyano-2 et  cyano-3 BSePh (comparaison des spectres

UV avec  ceux  des  ana logues  su l f u rés ) .  La  sépa ra t i on  quan t i t a t . i ve  de  ces  deux

i s o m è r e s  n r a  p a s  é t é  e n t r e P r i s e .
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3  -  Acé ty laL ion  e t  benzoy la t i on  du  benzo  l ' b  7  sé lénophène

Ces  réac t i ons  son t  condu i t es  en  a jou tan t ,  pa r  pe t i t es  po r t i ons

e t  sous  bonne  ag i t a t i on ,  1e  ch lo ru re  d ra lum in ium en  quan t i t é  s toech io *é -

t r i que  au  mé lange  réac t i onne l .  Les  cond i t i ons  expé r imen ta les  ( so l van t ,

du rée  de  réac t i on ,  t enpé ra tu re )  on t  é t . é  rassemb lées  dans  1es  tab leaux

d e s  p a g e s  t 2  e t  1 - 3 .  L r e x t r a c t i o n  e s t  f a i t e  d e  f a ç o n  u s u e l l e  ( d é c o m p o s i t i o n

su r  g lace  +  HC1 ,  l avage  pa r  so lu t i on  a l ca l i ne ,  pu i s  pa r  1 reau ,  séchage

su r  Na rSOOr  évapo ra t i on  du  so l van t ) "  l , a  dé te rm ina t . i on  du  pou rcen tage

d r  i somères  -2  e t  - 3  es t  e f f ec tuée  su r  ce  rés ldu  b ru t  dans  l es  cas  où  1a

r é s i n i f i c a t i o n  n t é t a i t  p a s  t r o p  i m p o r t a n È e ,  s u r  l a  f r a c t i o n  d e  d i s t i l l a t i o n

co r respondan t  à  1a  pa r t i e  cé ton ique  (nb r *  =  158 -165o  pou r  1es  acé ty l -BSePh ,

Eb2rr_ :  2oo-22oo pour les benzoyl -BSePh) dans le  cas conLrai re"  Seuls les

acê tyL -2  e t  benzoy l -2  BSePh  son t  ob tenus  pu rs  pa r  rec r i s ta l l i sa t i on

f rac t i onnée  dans  1 té thano l .  I l s  son t  i den t i ques  à  ceux  déc r i t s  pa r  RENSON

et  co l l  .  ( L7  ,  27  ,  28 )  .

Exemple de déterminat ion par  RMN du pourcentage dr isomères subst i tués en

-2  eL  en  -3 .

Le  spec t re  de  RMN d tun  échan t i l l on  b ru t  de  BSePh  acy lé  ou

a r o y l é  ( f i g . l a $  e t  1 b $ )  m o n t r e  q u e  s e u l  l t a c é t y l  ( o u  l e  b e n z o y l ) - 3  B S e P h

p r é s e n t e  d e s  p r o t o n s  ( H n .  e t  H ) , )  à  m a s s i f s  n e t t e m e n t  i s o l é s .  N o u s  p o u v o n s- 2 4 '

a lo rs  Èen i r  1e  ra i sonnemen t  su i van t  :

so i t  a  l a  hau teu r  d t i n tég raÈ ion  pou r  H2 r  *  H4 r

so i t  b  l a  hau teu r  d r  i nÈég ra t i on  pou r  l e  -  CHg

s igna l  pou r  l es  deux  i somères )

Supposons :  gue  nous  ayons ,  pou r  1OO mo lécu les ,  x  mo lécu les

d t i s o m è t e  - 2 ,  e t  ( 1 o o  -  x )  m o l é c u l e s  d f i s o m è r e  - 3 .

t

(un  seu l

a- :
b

2  (1oo  -  x )
300

r é s u l t a t n u m é r i q u e :  a :

soi t  en pourcent .age :  87 t

t 2 ,

L 0 O - x : 3O0 a

2 b

b : 3 6 n r n

acé ty l  - 2  BSePh

acé ty l  - 3  BSePh .

3 nun

5 7 . e n

5 % e n

*  Dans  ce  cas  pa r t i cu l i e r ,  nous  p r imons  1es  p ro tons  appa r tenan t  à  l t i somère
subs t i t ué  en  -3 .
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Remarque  :  à  p r i o r i ,  l a  dé te rm ina t i on  pa r  CPV des  pou rcen tages

respec t i f s  d r  i somères  se rnb le  p lus  i n rnéd ia te '  Dans  ce  cas  Pa rÈ i cu l i e r  nous

nr avons malheureus€rnent  pas encore t rouvé,  avec les moyens à notre

d i spos iÈ ion ,  l es  cond i r i ons  adéqua tes  de  sépa ra t i on ;  s i  1es  deux  i somères

sont  séparés,  1e chevauchernent  des p ics correspondants est  imporÈant .

L réva lua t i on  des  pou rcenÈages  respec t i f s ,  quo ique  du  mêrne  o rd re  de  g randeu r

que précédenrnent  (9O et  tO " / " ) ,  est  donc p lus incer ta ine '
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II - MATIERES PREMIERES

Méthyl -2 eE rnéthyl  -3 benzo /_-b _7 sélénophènes 34 et 35

La  p répa ra t i on  de  ces  composés ,  don t  l e  p r i nc ipe  a  ê , t ê .

rappe lé  dans  1a  pa r t i e  t héo r i que ,  es t  f a i t e  se lon  l es  i nd i ca t i ons  de

R E N S O N  e t  c o l l "  ( 1 6 , 1 7 r  1 8 ,  2 9 r  3 1 ) .  N o s  r é s u l t a t s  é t a n t  e n  a c c o r d  a v e c

ceux  de  ces  au teu rs ,  nous  ne  revenons  pa r  su r  l es  t echn iques  expé r imen ta les

m ises  en  oeuv re .

Ethyl -3 benzo / 'b 7 sélér iophène 40

" 
- l:Éeer3!iet-ge-lle:tlg:eÉrby!-:É1Élgp:geigelÉlels 37

Nous  app l i quons  l a  pé thode  de  RENSON e r  co l l .  ( tB ) ,  m ise  au

po in t  pou r  l r o r t ho -mé thy l sé1énoacé tophénone ,  à  1a  p répa ra t i on  de

I to .mé thy l sé lénop rop iophénone  ( ce t t e  cé tone  ava i t  dé ià  é té  p répa rée

su i van t  un  au t re  p rocédé  (29 ) ,  ma is  don t  l e  rendemen t  n ré ta i t  pas  sa t i s fa i san t ) .

Au  magnés ien  du  mé thy lma lona te  ded ié thy l -e (1 r5  mo le )  on  a jou te ,

gou t te  à  gou t te r  l e  ch lo ru re  de  l r ac ide  o .mé thy l sêLênobenzo îque  36

(23315  g  :  1  mo le )  p répa ré  su i van t  (29> )  en  so lu t i on  t o l uén ique  e t  on  po r te

à  re f l ux  pendan t  30  mn .  Ap rès  re f ro id i ssenen t  on  ve rse  1e  mé lange

réac t i onne l  dans  une  so lu t i on  d rac ide  ch lo rhyd r i que  2N .  Ap rès  décan t ,a t i on ,

l e  so l van t  es t  d i s t i l l é .  Le  rés idu  es t  hyd ro l ysé  pa r  chau f fage  pendanÈ

4  -  5  h  dans  un  mé lange  eau  (2OO m l ) ,  ac ide  su l f u r i que  concen r ré  (38  m1) ,

a c i d e  a c é t i q u e  g l a c i a l  ( 3 O O  m l ) .  l , a  s o l u È i o n  r e f r o i d i e  e s t  d i L u é e  à  l t e a u ,

p u i s  e x t r a i t e  a u  t o l u è n e .

A p r è s  t r a i t e m e n t  u s u e l ,  l a  d i s t i l l a t i o n  f o u r n i t  1 3 6  g  d r u n '

l iqu ide jaune Eb2r* ,  :  t34o t  mélange sensib lement  équimolécula i re de deux

cons t i t uan ts  (CpV) .  L rana l yse  e t  l es  spec t res  de  RMN des  échan t i l l ons

co r respondanÈs  p iégés  en  CPV p répa ra t i ve  nous  pe rme t tÀn t  de  1es  i den t i f i e r

con rne  o .mé thysé l -énop rop iophénone  37  e t  o .mé thy l sé1énobenzoa te  d ré thy le  38 .
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o.méthy lsé lénoPenzoated !é thy le  38  :  pa i l le t tes  inco lo res ,

F  :  400 (EÈoH) .

3r3lr:e
CtOHt ,OrSe 

calc % C 49'39 H 4'97

(243176)  t r  7 "  c  49128 H 4 '99

p14r1  (cc14r  so lu t ion  to  Z ,  5  
"n  

pp*  /TMS)  S% z  2rL5  (s ingu le t ) ,

CHI  z  L r39  ( r r ip le t  ) ,  CHZ:4 '35  (quat rup l " t ) ,  f tO z  7  r93  (mu l t ip le t ) ,

H 3 r 4 r 5  :  m a s s i f  e n t r e  7 r O  e t  7  r 3 5 .

o .  méLhv l sé lénop rop iophénone  37  :  pa i l l e t t es  i nco lo res ,

F  =  48 'o  -  49o  (é the r  de  pé t ro le )

erSlz:9-

C,OH, ,OSe

( 2 2 7  , L 6 )

ca lc  7"  C 52186 H 5r28 i

t r  %  C 5 3 r 2 O  H 5 1 4 3

Par chauffage sous ref lux, pendant 2 jours, dans un mélange

acétone - soude N/1O, on hydrolyse le composé 38 en acide o.méthylséléno-

benzo ique.  L ro .méthy lsé lénoprop iophénone 37  iso lée  pa t  ex t rac t ion  à

1ré ther  (F  48o-49o)  se  révè le  ident ique à  1 téchant . i l l on  ob tenu par  RENSON

et col l .  selon une autre méthode 15 :  48";490;.

b -  Acide éthyl  -3 BSePh carboxyl ique -2 39

, 46 g de cétone 37 sont chauffés à ref lux pendant 5 h en

présence de  27r8  g  d tac ide  bromacét ique,  150 ml -  de  pyr id ine  e t  75  mL

dranhydr ide  acé t ique.  Après  évapora t ion  des  réac t i f s  sous  v ide ,  le  p rodu l t

résiduel est t raiÈ ê par une solut ion de bicarbonate de sodium et f i l t ré à

chaud sur noir  animal.
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'  
L r a c i d i f i c a t i o n  à  p H : 1  d o n n e  2 5  g  ( 5 O  % )  d t a c i d e  é t h y l  - 3

B S e P h  c a r b o x y l i q u e  - 2  3 9  F  :  1 8 O o ( é t h a n o l )

c  -  E rhv l  - 3  BSePh  40

L rac ide  p récéden t  (ZSg7  es t  chau f fé  à  re f l ux  pendanc  6  h  dans

un  ba in  de  sab le  en  p résencede  2 r7g  de  b ronze  de  cu i v re  e t  2OO m l  de

qu  i no  1  é îne .

Ap rès  ac id i f i ca t i on  à  pH  :  1  pa r  de  l r ac ide  ch lo rhyd r i que

concen t ré ,  on  en t ra îne  à  l a  vapeu r  d reau .  Le  d i s t i l l a t  es t  ex t ra i t  à

1 r é t h e r ,  s é c h é  s u r  s u l f a t e  d e  s o d i u m  e r  d i s r i l t 5  ( E b 1 5 r n n :  1 4 O o ) ,  O n

r e c u e i l l e  a i n s i  1 8 r 5  g  ( 8 9  % )  d r é t h y l - 3  B S e P h  4 0 ,  l i q u i d e  j a u n e "

ârely:e

a t t H t O O Z S e  c a l c  %

(253,75)  t r .  " / "

$elv:g

C 1 O H 1 O S "  c a L c ' [ "

(2o9rr4)  r r .  %

EIN t  vo i r  tab leau I r I$

$elv:s
C ZSH. 

OTNTSe calc 7"

(524138)  t r .  7 "

c  5 2 r t 9  H  3 , 9 g

c  52128 H 3187

c  5 7  r 4 3  H  4 r g 2

c  5 7 , 2 9  H  4 r 9 O

ç  5 2 1 6 8  H  2 , 8 8  N  8 , O 1

c  5 2 1 4 9  H 2 1 9 5  N  7 r g 9

9gg lg lg_3ygg_13_I$  t  a igu i l les  o ranges (é thano l  abso lu

F .  :  1 1 3 - 1 1 4 o  ) .]-nst'
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Bromura t i on  des  a l coy l  benzo  / -b  7  sé lénophènes

a - Bromo-2 méthyl:1-99g!l l?

Le  b rome  (Or1  mo le )  en  so lu t i on  ch lo ro fo rm ique  es t  add i t i onné

gou t te  à  gou t te  au  mé thy l -3  BSePh  35  (Or1  mo le )  d i ssous  dans  du  ch lo ro fo rme .

L tag i t a t i on  es t  ma in tenue  pendan t  2h .  Ap rès  l avage  avec  une  so lu t i on

s o d i q u e  e t  t r a i t e m e n t s  u s u e l s ,  l a  d i s t i l l a t i o n ( t O O r r  
r n * :  

1 2 8  -  L 3 P ) f o u r n i t

19  g  (7O 7 )  d rune  hu i l e  j aune  i den t i que  à  ce l l e  déc r i t e  pa r  R INSON (19 ) .

tsyry  (cc14r  so lut ion 707"  5 pw /  TMS) H7 z 7,78 (mul t ip le t )

H+  z  7 r63  (mu l t i p le t ) ,  à  (æt ,  +  6Ho) :7 r32  (mu l t i p le t )

C H :  z  2 1 3 5  ( s i n g u l e t ) .

b -  Bromo-3 méthvl -2 BSePh 33

Le mode opérato i re est  le  mêrne que précéderunent .

A  pa r t i r  de  1OO g  de  mé thy l  - 2  BSePh  34  on  ob t i enb  ap rès

d i s t i l l a t i o n  ( E b r * r , : 7 2 7 o ) t  8 8  g  ( 6 5  % )  d r u n  l i q u i d e  i n c o l o r e  q u i  c r i s t a l l i s e

a u s s i t ô t  ( F : 3 5 o ) .  C e t  é c h a n t i l l o n  ê s t  i d e n t i q u e  à  c e l u i  o b t e n u  p a r  R E N S O N

e t  c o l l .  ( 1 9 ) .

9gry lg l :_ey9g-1e_I$ t  a igu i l les oranges (éthanol  absolu F insr  :

o
ts2-rs2)

c zz'trorseBrN, c a L c %  C  4 4 ' 8 4  H 2 r O 5  N 7 ' 1 3

t r  %  C  4 4 1 6 5  H 1 1 8 5  N 6 1 8 4(589,22)

EI{  (cc14 so lut ion to  7" ,  6  ppm /  rus)  cHg z 2160 (s ingulet )

$uO " t 6  
u r :  en t re  7165  e t  7183  (mu l t i p l e t )  t  \  éH5+  6  H ) :

7 r3O (mu l t i p le t ) .
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P a s s a g e  a u x  n i t r i l e s  c o r r e s P o

a -  Cyano -2 méthYl  -3 BSePh 77
- - - - - - - - - - - - - - L -  - -

Le bromo -2 mérhyl  -3 BSePh 32 (9,  7 g)  en solut ion dans 3o ml

d tun  mé lange  qu ino lé ine -py r i d i ne  1 /1  es t  m is  à  rêag i r  avec  un  g rand  excès

de  CuCN (   g ) .  On  chau f fe  à  re f l ux  pendan t  5  h "  Ap rès  re f ro id i ssemen t  l e

p rodu i t  es t  ve rsé  dans  un  mé lange  eau ,  HCI  e t  ch lo ro fo rme  e t  l a i ssé  sous

ag iÈa t i on  pendan t  t  h "  Pa r  f i l t r a t i on  su r  b t i chne r ,  on  i so le  l a  phase

o rgan ique iap rès  t r a i t emen ts  usue l s r  l a  d i s t i l - l a t i on  (Eb6mn :  2OO -  2 t5o )

f o u r n i t  4 r 3  g  ( 5 5  7 " )  d ! u n e  p o u d r e  c r i s t a l l i n e  i n c o l o r e  ( E t h " P )

F :  6O-61".

$elz:g '

C'OHTSd ca lc  7 ,  C 54 t56  H 3 t2 I  N 6n36

( 2 2 O r t Z )  t r .  7 .  C  5 4 ' 3 6  H  3 r I 7  N  6 e  2 3

, {csr) ù c=N z 2275 cm-t

l1q  
(CC14,  so lu r ion  1O 7"  â  pp  /  TMS)  CH3 z  2154 (s ingu le t )

$ u O  e t  6 u ,  :  e n t r e  7 r 7 o  e t  7 r 9 2  ( m u l t i p l e t )  t  4  é H 5 +  6  H )  :

7 , 4 7  ( m u l t i p l e t )

b - 9:esg-:1-sÉ:bY!-:?-B-E:tl 18

26 g de bromo -3 méthyl  -2 BSePh 33 sont mis à réagir  avec

un excès  de  CuCN sec  dans  les  mêmes cond i t ions  que c i -dessus .  Après

exÈract ion usuel le et évaporat ion du solvant on, obt ient 18 g (86, S '1")  de

n i t r i le  18  :  EbrO,* ,  :  17OoC ;  F  99o,  a igu iL les  inco lo res  (e tOH) .

$elv:e
C.  ̂ H-SeN calc % C 54'  56 H 3t2 l  N 61 36

I U  /

( 2 2 O r t Z )  t r .  %  C 5 4 1 2 8  H 3 1 2 3  N 6 e O 1
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\
rR (cs2) /.ao 22225 cm't

P}{ lq (CC14r solut ion 10

H 4  :  7 r 8 8  ( m u l t i p 1 - e t ) ,

7 , 2 9  ( m u l t i p l e t ) ,

/  TMS ) ct t ,  :  2,  88 (  s ingul et  ) ,

( m u l t i p l e r ) ,  Z  ( â  H 5  + 5 H 6 )  :

% 6 pprn

H Z  z  7 r 7 8

Ac ide  mé thy l  - 3  BSePh  ca rboxy l i que  -2  29

A  une  so lu t i on  de  20  g  de  mé thy l  - 3  BSePh  35  dans  l r é the r

anhyd re ,  r e f ro id ie  dans  un  mé lange  g lace  -  NaC l ,  on  a jou te  gou t te  à  gou t te

5O m l  d rune  so lu r i on  de  n -bu ty l l i t h i um dans  n -hexane  (MERCK) .  La  réac t i on

s raccompagne  d fune  co lo ra t i on  o range .  Ap rès  add i t i on  du  réac t i f ,  on  l a i sse

enco re  30  mn  sous  ag i t a t i on .  Pu i s ,  Èou jou rs  à  f r o i d ,  on  f a i t  passe r  dans  l e

mi l ieu réact . ionnel  un courant  de CO, sec ;  t rès rapidement  i l  y  a format ion

d run  p réc ip i t é  b lanc .  Ap rès  décompos i t i on  su r  g lace  e t  HC1 ,  f i l t r a t i on  su r

b t l chne r  e t  l avage  pa r  l t eau  e t  l f ac ide  ch lo rhyd r i que  d i l ué ,  on  ob t i en t  15 r5  g

( 6 0  7 . )  d ' a c i d e  c r i s t a l l i s é  i n c o l o r e E z 2 4 7 - 2 4 8 0  i d e n t i q u e  à  c e l u i  d é c r i t  p a r

R E N S O N  ( ( 1 9 )  Ê :  2 4 4 0 ) '

Ac ide  mé thy l  - 2  BSePh  ca rboxy l i que  -3 30

Dans la  so lu t ion  drorganomagnés ien  préparée à  par t i r  de  22  g

de bromo -3 méthyl  -2 BSePh 33 dans le tétrahydrofuranne, on fai t  passer un

courant de CO, sec, On décompose sur gLace + HCI eÈ extrai t  au chloroforme.

La phase organ ique es t  t ra iÈée par  une so lu t ion  sod ique,  laque l le  es t

f i l - t rée  sur  no i r  an ima l  e t  ac id i f iée .  Le  préc ip i té  i so lé ,  recr isÈa l1 isé  dans

un mélange to luène -  E IOH,  fourn i t  t3  g  (52  Z)  d t  ac ide  { r  c r i s taux  inco lo res ,

F  :  2o8or  ident ique à  ce lu i  dé jà  décr i t  (19) .
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Ch lorures  des  ac ides  méthy l  -3  BSePh carboxy l 13

ec  mé thy l  - 2  BSePh  ca rboxy l i que  -3  31

I ls  sont  obtenus en chauf fant  doucement  les ac ides pendant

2  h  en  p résence  d run  g rand  excès  de  ch lo ru re  de  th iony le . :

Ap rès  évapo ra t i on  sous  v ide  des  réac t i f s ,  on  ob t i en t  des

p r o d u i t s  c r i s t a l l i s é s  q u i  s o n t  e n g a g é s  s a n s  a u t r e  p u r i f i c a t i o n  d a n s  l e s

réact ions de FRIEDEL-CRAI 'TS.
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] I I  - PREPARATION DES AROYL -2 ALCQYL -3 BENZO l-b TSELENOPIIENES

L e s  a n a l Y s e s  e t  l e s

sont  rassemblés  dans  les  tab leaux

t a b l e a u  I ( p . 2 O ) .

p ropr ié tés  phys iques  de

I X X  e t  X x  ( p . 9 8  e t  9 9  )

ces  composés

,  l es  rendemen ts  dans  l e

1 -  Svnthèses selon FRIEDEL-CRAFTS

méthode a

a rov la t i on des méthyl -  et  éthy l  -3 BSePi t r  d e s  c h l o r u r e s

d  I  ac ides  a roma t i ques .
/.

benzoy:-. -2

o  .  to  luoy1 -2

m ,  t o l u o y l  - 2

p . t o l u o y l  - 2

/  
- thénoy l  -2  _7  

-2

"\  
naphtoyl  -2

t l  naphtoyl  -2

/Benzo /-b-7thénoy1

benzoyL -2

o . t o l u o y l  - 2

m.  to luoyL -2

p r  t o l u o y l  - 2

On p répa re  a ins i  l es  cé tones  su i van tes  :

méthyl  -3 BSePh

méthy1 -3 BSePh

méthy l  - 3  BSePh

méthyl  -3 BSePh

rnéthyl -3 BSePh

rnéthyl -3 BSePh

méthyL -3 BSePh

4 7 -2 mérhyl-3 BSePh

éthyl  -3 BSePh

éthyl  -3 BSePh

éthyl  -3 BSePh

éthy1 '3 BSePh

:

é thy1"  -3 )  BsePh (or1  mole) ,  add i t ionné de

es t  d issous  dans  5OO ml  de  CHTCL,  ex  re f ro id i

a jou te ,  par  pe t i tes  por t ions ,  15  g  de  ch lo rure

t
z
I
t
I
9.
1_
g.

2
1 0

1 1

1 2

Mode  oPéra to i re

Le méthyl  -3 (ou

O r 1  m o l e  d e  c h l o r u r e  d r a c i d e ,

à Oo sous bonne agi t ,aÈion.  On

dr a luminium'
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On la i sse  réag i r  2  h  aux  env i rons  de  Oo ,  pu i s  re tou r  p rog ress i f  à

tempéra tu re  amb ianLe  en  2  h .  Ap rès  décompos i t i on  su r  g lace  *  HC l  e t

t r a i t emen ts  usue l s ,  l e  p rodu i t  b ru t  es t  i so lé  so i t  pa r  d i s t i l l a t i on  sous

v ide ,  so i t  pa r  s imp le  évapo ra t i on  du  so l van t  dans  l e  cas  des  dé r i vés

naphtoylés.  On examine en chromatographie sur  çouche mlnce et  en RMN

1es  échan t i l l ons  rec r i s ta l l i sés  a ins i  que  l es  p rodu i t s  b ru t s  (éven tue l l emen t

a u s s i  l e s  r é s i d u s  d e  c r i s t a l l i s a t i o n )  p o u r  v é r i f i e r  l a  p r é s e n c e  ( o u

I t a b s e n c e )  d t i s o m è r e s  e t  d e  d é r i v é s  d i a r o y l é s .

méthode b

Réact ion de FRIEDEL-CRAEIS avec le  chlorure dg l tac ide méthyl  -3

BSePh  ca rboxy l i que  -2  13 .

p .  an i soy l  - 2  mé thy l  - 3  BSePh  t4  z  Le  ch lo ru re  de  I t ac ide  mé thy l  - 3  BSePh

ca rboxy l i que  -2  t 3  (7  g )  es t  m is  à  rêag i r  avec  3  g  d tan i so le  en  so lu t i on

d a n s  C H T C L ,  e L  e n  p r é s e n c e  d e  3 r 7  g  A 1 C 1 3  ( d t a b o r d  t  h  à  O o ,  p u i s  2  h  à

tempéra tu re  amb ian te ) "  l p rès  décompos i t i on  e t  t r a i t emen t  usue !  1a  d i s t i l l a t i on

f o u r n i r  ( n U r r r :  1 9 o  -  2 t o o  )  5 1 5  g  ( 6 2  % )  d e  c é t o n e  1 4 ,  F :  1 2 5 r 5 o  ( n r o H ) "

L téven tue l  i somèree  o .â f l i soy l  - 2  mé thy l  - 3  BSePh ,  n?a  pas  pu

ê t re  m is  en  év idê r r c€o

2 -  Synthèse organomagnésienne

méthode c
i

réact ion du magnésien du bromo -2 méthyl  -3 BSePh 15

cyano -3 th iophène.

/ - t h é n o y 1 4 _ 7  - 2  m é r h y l  - 3  B S e P h  t 6 :  L e

avec  l e

méthyl  -3 BSePh 15 est  formé par  addi t ion

d r a z o t e  d t u n e  s o l u t i o n  d e  1 1  g  d e  b r o m u r e

d i ssous  dans  50  m l  d ré the r  anhyd re ,  à  L t z

recouve r t s  d té the r

dérivé organomagnésien du bromo-2

tr l rogressive eÈ sous atmosphère

32 eE de 69  dr  iodure  de  méthy le ,

g de copeaux de magnésium
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A la  f i n  de  l f add i t i on ,  on  chau f fe  enco re  5  h  sous  re f l ux .  La  so lu t i on ,

f i l t r é e . s o u s  a z o t e ,  e s t  v e r s é e s o u s  b o n n e  a g i t a t i o n  d a n s  9 1 5  g  d e  c y a n o  - 3

th iophène*  d i ssous  dans  1OO rn l  de  benzène  sec ,  l e  chau f fage  à  re f l ux  é tan t

ensu i t e  ma in tenu  du ranÈ  1a  nu i t .

La  décompos i t i on  su r  gLace  e t  HC l ,  p rovoque  l a  f o rma t i on  d run

p réc ip i t é  o range  pâ teux .  Pa r  chau f fage  sous  re f l ux  pendan t  6  h ,  en  p résence

d e  5 O  m l  d t a c i d e  a c é t i q u e  e t  1 o o  m l  d e  t o l u è n e ,  L e  s e l  d e  c é r i r n i n e  e s È

h y d r o l y s é  e n  c é t . o n e .  L f e x t r a c È i o n  c l a s s i q u e  f o u r n i t ,  a p r è s  d i s t i l l a t i o n ,

( E b t r r _ : 1 9 o - 2 o o o )  e r  r e c r i s r a l l i s a r i o n  ( n t o u )  3 1 5  g  ( 3 o  Z . )  d e  c é r o n e  1 6 ,

F  :  L 2 2 o .

méthode d

réac t i on  du  magnés ien  de  1 to (  -b romo-naph ta lène  avec  l e  cvano  -2

mé thy l  - 3  BSePh  17

4 naphtoyl-2 méthv1 -3 gseph 6 :  Le magnésier5 formé dans ce cas sans
t 'en t ra îneur r 'à  par t i r  de  415 g  drd  bromo-naphta lènq es t  a jou té  à  413 g

de cyano -2  méthy l  -3  BSePh 17 d issous  dans  5O ml  de  benzène sec .  On chauf fe

à ref lux duranÈ la nuit ,  décompose sur glace + Hcl et  hydrolyse contrne

précédenunent .  L rex t rac t , ion  hab i tue l le  la isse ,  après  évaporaÈion  des  so lvants ,

3  g  de  produ i t  b ru t  (45  %)  qu i  c r i s ta l l i se  (UtOt t )  sous  fo rme de poudre

inco lo re  F :  1O3o.  Le  po in t  de  fus ion  mélangé avec  un  échant i l lon  préparé

par réact ion de IRIEDEL-CRAFTS ne montre aucun abaissement.

* de PCAS, z.r .  de la vigne aux Loups 23, rue Bossuer 91 - LoNGJlJldEAu
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TABLEAU XIX

C a r a c t é r i s c i q u e s  p h y s i q u e s  e t  a n a l y s e s  d e s  a r o y l - 2

mé thy l  -  3  benzo  t J  sé lénophènes

:  Composés  :  Fo rmu les  :

: n o : ( M ) :

Ana lyses  :
: : : F o C o u
. ^ ot . tr o,

U l o f t / o ,

:  :  :  E O l  t I I m

'  
F o r m e  c r i s t a l l i n e  

'

'  ( so l van t  de

:  1  t  C . . H ^ . O  S e :  c a l c  : 6 4 1 2 2 . 4 r O 4 :  9 0  :  a i ' g .  i n c o l o r e s  :
L O  L Z

:  
-  ' .  <àôr , r r>  i  . r  ' .  b4 ,59t3 ,81 '  tu t ' r ( l ' r ,  

,  (E toH)  ;

z  2  :  C , - H . , . 0  S e  :  c a l c  :  6 5 r 1 8  :  4 r 5 O  z  5 4  :  P o u d r e  c r i s t a l -  :
L I  L + :  l i n e  i n c o l o r e  :

:  :  ( 3 L 3 , 2 4 )  .  t r  
'  

6 5 , 5 3  
' .  

4 , 5 6  :  .  ( F r n u \
:  :  '  \ D L v t r /

:  C .  - H , , . 0  S e  :  c a l c  z  6 5 r  1 8  :  4 r 5 O  z  7 4  :  a i g .  i n c o l o r e s  :
,  r /  t * . .  :  ( g t h . P . - c . H , )  :' .  ( 3 1 . 3 , 2 4 )  .  t t  

' .  6 5 , 2 3  
' .  4 , 4 5  :  :  

- 6 " 6 '
: :

z  4  :  C , - H . , 0  S e :  c a l c : 6 5 1 1 8 : 4 , 5 O :  9 5  :  a i g .  i n c o l o r e s  :
L l  L +  .  / E ' È n u \  .

:  ;  ( 1 , 1   i L  
t  

r -  
t  

6 5 , 1 i  
'  

L - i ' l  
\ ! L v r ' /

\ J r J r a - Ï  .  
' r ' '

: 3

:  
r e c r i  s t a  I  1 i  s a t . i o n )  

t

:  a i g .  i n c o l o r e s  i
:  ( E t h . B - C - H .  :' o o
: :

:  5  2  C . , H . ^ O S  S e  c a l c :  5 5 r O 8  :  3 1 3 0 :  1 0 6
1 4  I U

:  :  ( 3 0 5 , 2 5 )  .  t t  
' .  5 5 , 7 7  

' .  3 , 5 4  :

1 ^ t  
'  

P o u d r e  c r i s t a l -  ,:  6  :  C T O H T O O  S e :  c a l c  z  6 8 1 7 7  t  4 r O 4  !  . v -  
l i n e  i n c o l o r e  :

:  :  ( 3 4 9 , 2 7 )  .  . r  
' .  6 9 , 7 9 ' 4 , 0 0  :  :  ( E Ë o H )  ,: : : ;:  - - - - - - - - - - -  - -

'  P o u d r e  c r i s t a l -
z  7  :  C ^ ^ H , , O  S e :  c a l c :  6 8 1 7 7  z  4 r & :  E 6  :  , ; -

z v  L +  
w e '  t  '  '  - ' v -  '  

r r n e  i n c o l o r e  -

:  :  (349,27)  ,  . r  

"  

69 ,10  
'  4 ,03  ,  .  (n tn .  P . -C6H6 ,

'  P o u d r e  c r i s t a l -  :
:  8  ;  C . ^ H , . O  S S e  c a l c  :  6 0 1 8 4  :  3 1 4 0  z  1 5 7  :  ; ; -

L ô  r z  
v v ' e -  '  J t - v  '  

r l n e  i n c o l o r e  :

:  : ( 355 ,30 )  , . r ;O t , o r ' . 3 , 64 ,  , ( e tou -c6H6)  ;

z  L 4  :  C n , H n r . O , , S e  :  c a l c  z  6 2 1 0  1  :  4 r 2 8  z  1 2 5 1 5  :  a i g .  i n c o l o r e s  :
.  L l  r +  z  .  / n r n E \

:  :  ( 329 ,24 )  :  . r  
' .  

62 ,29  
' .  

4 ' 23  .  :  
\&çv r ' l / '  

;: : : ;

z  L 6  3  C . , . H : ^ O  S  S e  c a l c  :  5 5 1 0 8  :  3 1  3 0  t  L 2 2  :  a i g .  i n c o l o r e s  :

:  -  '  r iât l Ï t )  :  rr  ' .  ss,L7 ' .  3,42 :  :  
(EtoH) 

:\  v v
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ÎABLEAU )(x

CaracLér lsÈtques  phys iques  e t  ane lyses  des  aroy l -2

é thy l -3  benzo EUJ sé lénophènes.

l lqutde vtsqueux :

;  . .  ;  
C fAHfOO S"  

,  
ca lc  .  66 '06  

'  4 ,93  
,  ;  

Poudre  c r ls ta l l lne  ;
: 5 : ( 3 2 7 1 2 7 >  :  È r : 6 6 1 3 1 2 4 1 7 6 :  6 O 1 5  :  l n c o l o r e ( E I O H )  :

" : A n a l y s e s : : !
t : : i : t  fo rmules  !  ' - - - - - - - ; -  :  Fo  c  ou  :  Forme cr ls ta l l ine  !
:Pose* : :
:  n8 :  (M) .  :  

îct  
i  

t t . t  :  Eb/nrn .  
(sor"ant de recr is- 

;
.  :  çh  3  n7c  :  

- - , . * -  
.  ta l l i sa t lon)  :

. i

. i

. - - - - . - - -  - - - - { -  - - - { - -  - - - - f - - - -  , - - - - - - - a

;  o  i  
C t Z H f +  O S e '  c a l c  

'  
6 5 , 1 8 '  4 , 5 O  "  '  

P o u d r e  c r l s t a l l i n e  :
i =  z  ( 3 L 3 r 2 4 )  :  r r  :  6 5 1 7 1  i  4 r 7 L  z  

7 4  
,  , r r " o l o r e  ( E t h . P . )  ,

i  , . ,  ,  
C fAHf  Oo S"  

,  
ca lc  '  

66106 
' .  4193 

,  Zo  
'  Poudre  c r ls ta l l lne  ;

3 3  z ( 3 2 7 1 2 7 )  :  È r  t 6 5 r 7 L : 4 r 9 O :  :  i n c o l o r e ( n t O H - E t h e r :
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IV - PREPARATION DES AROYL-3 ALCOYL.2 BENZO / b ISELENOPI{ENES.

Les  ana l yses  e t  l es  p rop r i é tés  phys iques  de  ces  composés  son t

r a s s e m b l é e s  d a n s  1 e  t a b l e a u  ) O ( I  ( p . 1 O 4 ) ,  l e s  r e n d e m e n t s  d a n s  1 e  t a b l e a u  1 1  ( p . 2 5 ) .

1 -  Svnthèse selon FRIEDEL-CRAFTS

méthode a

a roy la t i on  du  mé thy l  - 2  BSePh  pa r  l es  ch lo ru res  des  ac ides

benzo ique ,  m- to lu ique  e t  c { -  naph to ique .

Préparat ion du benzovl -3 méthyl  -2 BSePh

du m. to luoy l  -3  méthy l  -2  PSePh 3

d e  l f  :

2 7 9

2 t

24

Le  mode

p o u r  L t a r o y l a t i o n  d u

Dans  Ie

tempéra tu re  va r i ab le

c a s

ont

opé ra to i re  es t  1e  m&ne  que  ce lu i  déc r i t  p récédemmen t

mé thy1  -3  BSePh .

du  ch lo ru re  de  benzoy le ,  d i f f é ren ts  essa i s  à

fou rn i  des  résu l t a t s  su i van ts  :

Méthy l -2  BSePh de dépar t .

C é t o n e  1 9  a v e c  t r a c e s  t r è s  f a i b l e s

d u  d i b e n z o y l é  1 9 r .

d ibenzoy l  -3 r5  (ou  -316)  méthy l -2

B S e P h  1 9 '

C o n d i t i o n s Produ i t s  ob tenus

2 h à - 5 0 c

d e - 5 o à + 2 O o e n 4 h

2 h  à  2oo pu is  15  mn sous

re f lux  (avec  excès  de  PhCOCl) .
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su i van tes  :

Le  composé  d ibenzoyLé  L9 t  p résen te  l es  ca rac té r i s t i ques

F  L26o  -  c r i s taux  i nco lo res  (U t t r  p .  -  benzène )  i

S| {  :  présence du proton X d 'un système ABX, t rès débl indé

pa r  -CO-  en  o r tho  e t  ne  p résen tan t  qu tun  seu l  e t  f a i b l e  coup lage  ( t n1  Hz  -

coup lage  rné ta ) .  Ce  résu l t a t  n tes t  compa t i b l e  qu favec  un  subs t i t uan t  a roy lé

en  -5  ou  en  -6  su r  l t homocyc le .

$glzgg
C Z g H t O O Z S e  c a l c ' L  C  6 8 ' 4 9  H  3 ' 9 9

( + 0 3 , 3 2 )  t r  7 "  C  6 8 ' 1 7  H  3 ' 9 6

Le  composé  d ia roy lé  t g t  esÈ  ca rac tê r i sê  en  CCM (é luan t  :

c y c L o h e x a n e ,  a c é t a t e  d r é t h y l e ,  b e n z è n e ,  é t h e r  d e  p é t r o l e  2 5 : 5  z  2 5 : 4 5 )

pa r  un  R ,  beaucoup  p lus  f a i b le  comparé  à  ce lu i  de  l a  cé tone  19 .

méthode b

réac t i on  de  IR IEDEL-CRAFTS avec  l e  ch lo ru re  de  l r ac ide

méthy l  -2  BSePh carboxy l ique -3  31

Le mode opérato i re est  - ' ' -e  même que pour le  dér ivé isomère 13.

P a r  a c t i o n  s u r  l t a n i s o l e  o n  o b t i e n t  l e  p . a n i s o v l - 3  m é t h v l  - 2

BSePh  23  a t t endu .

.  Pa r  réac t i on  avec  l e  benzène ,  on  i so le  un  composé  qu i ,

hyd ro l ysé  dans  l es  cond i t i ons  usue l l es ,  se  t r ans fo rme  en  ac ide  mé thy l  - 2

BSePh  ca rboxy l i que  -3 .

On  en  conc lu t  qu r i l  s rag i t  de  l t anhyd r i de  du  mé thy l  - 2  BSePh

28 F :  t45- t47o (benzène -  EIOH).



t
4lelx:e

c 2oHt4o3s"2
(460,23)

tsS (cm 13
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c a l c

E T

so  l u t i on L O %

H

H

C

ol

Ht ,

;4

5 2 r L 9

52r23

3,  07

3 r  1 3

c t3

Hl

IT

z  2 r 9 O  ( s i n g u l e t )  ;

z  7  r 8 2  ( m u l t i p l e t )

, I a:o 77to et r77o

S lrvs)

z  8 1 4 6  ( m u l t i p l e t )  ;

(  É t t ,  +âu )  i  7 ,3s  (mu l t i p ie r )

I

2 -  Synthèse organomagnésienne

méthode  c

n i t r i l e  a r o m a t i q u e .

C e t t e  m é t h o d e

l e s  c o n d i t i o n s  é t a n t  c e l - 1 e s

cas ,  cependan t ,  l t hYd ro lYse

p resque  to ta le  e t  l a  cé tone

essayée  qu ravec  1e  cyano  -3  t h i ophène t

pou r  l e  dé r i vé  i somère  15 .  Dans  ce

essen t i e l l emen t  à  une  rés in i f i ca t i on

n r a  p u  ê t r e  i s o l é e .

n r  a  é t é

su i v i es

condui t

a t t endue

r é a c t i o n BSePh
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méthode d

réact ion du cyano -3 méthyl  -2 BSePh 18 avec un organomagnésien

a roma t ique .

Ce t te  mé thode  es t  u t i l i sée  pou r  1a  p répa ra t . i on  des  cé tones

su l van tes  :

benzoyl -3 méthYl -2 BSePh t9

o.toluoyl-3 mêxhYL -2 BSePh 20

p. to luoy l -3  méthYl  -2  BSePh 22

d -naphtoyl-3 méthyl  -2 BSePh 24
A
/a -naphtovl-3 méthyL '2 BSePh 25

/ - thénoy l  -2_ i  -3  méthy1 -2  BSePh 26

Le mode opéra to i re  es t  le  mêrne que pour  1e  dér ivé  isomère  17 ,

les  temps de  réac t ion  e t  d rhydro lyse  var ian t  dq  6  à  12  h  se lon  1a  réac t iv i té

du magnés ien  uË i l i sé  e t  la  s tab i l i té  de  1a  cé t im ine  fo rmée.

Rendement  de  ces  réac t ions  eÈ earac tér is t iques  phys iques  des

produ i ts  ob tenus  sont  rassmrb lés  dans  les  tab leaux  f f  (P .25)  e t  )O( I  (p .  1O4)"
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TABLEAU ]CKT

Caract,ér ist iques physiques et analyses des aroyl-3

méthyl-2 benzo f tJ sélénophènes

.  A n a l y s e s  :  :  F o r m e  c r i s r a l l i n e '

.  n o

: Gomposés : Foræules : : : : F o G o u 2 , :
!  .  (so lvant  de :'  

C %  
' H T  '  

- , o ,  
'  ' ;

:  :  :  I t D / r m  :  , t
r e c r i s t a l l i s a t , i o n ) '

! !

:
(u) :

:  1 9  :  C ' . H r o O  S e :  c a l c  z  U + r 2 2  r  4 r û :  8 1  :  p o u d r e  c r i s t a l -  :
L O  L Z

:  :  ( ) o t  :  l i ne  l nco lo re  :
:  .  \ - . 9 , 2 2 )  i  

a r  
,  

É l * r O o  '  4 , 2 8  
,  ,  ( E r h .  p . )  :

z  2 0  :  C r r H . , O  S e :  c a l c  z  6 5 1 1 8  :  4 r 5 O  :  2 @ - 2 0 5  /  z  L i q u i d e  v i s q u e u x :LI  L '+

;  ; ( 3 t 3 , 2 4 )  .  t .  . 6 5 , 1 6 ' . 4 , 4 s .  2 *  :  .

z  2 L  :  c n . H . r . o  s e :  c a l c :  6 5 1 1 8 : 4 1 5 0 :  9 6 , 5  
' P o u d r e  

c r i s t a l -  ,L l  L 4  -  - - ' - -  
r r n e  i n c o l o r e

,  .  (3L3,24)  .  t t  
' .  

65 ,22  ' .  4 ,59  :  :  (n ron)  :

22 GrrHrOO Se ca lc 6 5 r  1 8 4 r 5 0 Poudre  c r is ta l -
I i ne  l nco lo re

61
(3L3,24) t r 64 r92 4 ,46 (Erh.P.)

t a

24 :

c17H1402s"

_:::?'_:)-___
CTOHTOO Se

( y 9 , 2 7 )

ca lc

t,r

ca lc

t r

62 ,OL

6t r74

68 r77

68r94

4 r28

4 126

4 r &

4 rol

. 7 S q .

.  . J t J

: 97 :

Poudre  c r is ta l -
l ine  inco lo re
(EroH)

Poudre  c r is ta l -
l ine  inco lo re
(ErOH)

z 25 :  cr . ,Hnro se :  ca lc  :  6g1 77 z  4ro4 z  L2t  i  fSuare 
cr is ta l -  ,2 0  L 4  

- - , - -  -  - , -  
l i n e  i n c o l o r e

;  ; ( Y 9 , 2 7  , . r ' 6 8 , 3 9 . 3 , a o :  : ( E t o H )  :

z 26 :  C. ' rH., ," ,O$Se :  calc :  55rOg :  3r3O z 215-225 I  :  Liquide vlsqueux :I(+ IU

;  : ( 305 ,25 )  .  t r  'Y r76 ' . 3 ,29 .  
5 *  :  .
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CONCLUSION

De mêrne  qu r  en  sé r i e  su l f u rée ,  l a  p lus  g rande  réac t i v i t é

des  sonune ts  -2  e t  - 3  du  benzo  l - ' b_7 ta rcnophène  auÈor i se  l r u t i l i sa t i on

de  l a  subs t i t u t i on  é lec t roph i l e  d i rec te  pou r  1a  p répa ra t i on  de  dé r i vés

a roy lés  ou  acyLés  su r  l t hé té rocyc le .  La  p résence  d tun  g roupemen t

a l c o y l e ' s u r  l l u n e  d e  c e s  d e u x  p o s i t i c n s o r i e n t e  n é c e s s a i r e m e n t  l a  r é a c t i o n

su r  l e  ca rbone  ad jacen t .

Di f férence fondamentale cependant  avec la  sér ie sul furée :

c r e s t  L e  c a r b o n e  e n d  d e  l t h é t é r o a t o m e  q u i  e s t  i c i  d e  l o i n  l e  p l u s  s e n s i b l e

à  ces  réac t i ons  de  subs t i t u t i on  é lec t roph i l e .

La  mo ins  g rande  réac t i v i t é  de  l a  pos i t i on  3  es t  éga lemen t

m ise  en  év idence  dans  l e  cas  d ta l coy l  - 2  benzo  / - -b_7  sé lénophènes .  A ins i

nous  cons taÈons  que  I t a royLa t i on  e t  l - r acy la t i on  du  mé thyL  -2  benzo  / - -b -7

sélénophène donnent  des rendement.s  généralement  médiocres.  Si  l ron force en

conséquence  tan t  so i t  peu  l es  cond i t i ons  réac t i onne l l eg  on  abou t i t

à  l a  f o rma t i on  de  dé r i vés  d ia rov lés .

B ien  que  l es  é tudes  conce rnan t  l a  réac t i v i t é  du

sélénophène soient  encore t rop incomplètes pour permett re des

à  l a  f o i s  ce r ta ines  e t  géné ra les ,  on  peu t  p ropose r  un  schéma

réac t i v i t é  expé r imen ta le  :

furanne a

ROYER (52)

benzo /_-b -l
conc  1u  s ions

p a r t i e l  d e

ê tê

2 > 3> homocycle

Rappelons que Lrordre de réact iv i té expérimentale du benzo l_-b_7

conf irmé récenunent par les calculs théoriques de CHALVET eÈ

2>3>r>4>7>s
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Quant  à l 'ordre de réact iv i té  du benzo / - -b_i  th iophène,

i 1  f a i t  ac tue l l emen t  l r ob je t  d té tudeg  tan t  expé r imen ta les  que  théo r i ques ,

menées dans notre laborato i re et  en col laborat . ion avec MM. CHALVET et  ROYER.

L ro rd re  de  réac t i v i t é  expé r imen ta l  p rov i so i remen t  p roposé  :
\ \ \

mo ins  récen tes  e t  non  spéc ia lemen t  o r i en tées  ve rs  ce  p rob lème  de  réac t i v i t é ,

S i  ce  schéma es t  con fo rme  avec  l a  auas i - t o ta l i t é  des  résu l t a t s

expé r imen taux  e t  des  ca l cu l s  t héo r i ques  en  ce  qu i  conce rne  1 thé té rocyc le ,

l es  d i ve rgences  son t  t r ès  ne t tes  pou r  l a  réac t i v i t é  de  l t homocyc le "  Les

p rem ie rs  résu l t a t s  t héo r i ques  son t  en  faveu r  d rune  p lus  g rande  réac t i v i t é

d e  l a  p o s i t i o n  4 .

Pou r  ce  qu i  es t  de  l a  réac t i v i t é  de  l a  pa r t i e  hé té rocyc l i que ,

dans  l es  seu les  réac t i ons  cons idé rées  ,  on  cons ta te  donc  une  ana log ie

inat tendue entre benzo l -b 7 furanne et  benzo / 'b  7 sélénophène.
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