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Les analogues hétérocycl iques des dihydro indénothi innes ke2,

structures I  et  I I )  et  tétrahydro indénothiépinnes (rr3, structures I  et  I I )  ont

fa i t  l tob je t  d ré tudes  récentes  dans  no t re  labora to i re .

X = O r  S t

n =  2 t 3

s t ruc ture

Se

I I

S e X = O r  S ,

n = 2 c 3

sËructure

Gres t  a i .ns i  qu taprès  des  recherches  pré l im ina i res  concernant  les

seu ls  représentan ts  à  sque le t te  benzoth iophén ique de  s t ruc tu re  I I  (  1 ,  2  t  3  ) r

les  sér ies  benzofurann ique (  4  )  e t  benzosé lénophén ique (  5  )  on t  fa i t  l rob je t

d fune é tude compara t ive ,  de  màne quta  ê tê  complé tée  1a  sér ie  benzoth iophén ique

par la synthèse des dérivés de structure I  (X:S) (  5 ) .

Deux méthodes générales de synthèse ont été ainsi  mises au point

pemet tan te l runer l raccès  aux  hé térocyc les  de  s t ruc tu re  I  à  par t i r  des  dér ivés

l i thiés en -2 des benzofuranne, benzothiophène et benzosélénophèner I tautre, aux

hétérocycles de st,ructure I I ,  à part i r  des isologues orygéné, sul furé et sélénié

de I  I  indoxyle,

tu,,
X = O r  S r  S e X = O r  S r  S e
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La réact iv i té des hétérocycles I  et  I I  a été envisagée vis à vis

d e  l r a c é t y l a t i o n  s e l o n  } a  r é a c t i o n  d e  F r t e d e l - G r a f t s  ( 3 r 4 r 5  ) .  I 1  s r a g i s s a i t  d e

déterminer dans quel le mesure la réact iv i té du squelette de base étai t  inf luencée

par la posit ion de lrhétéroatqoe de soufre et,  la confotmation du cycle semiaronat ique

( c y c l e  A ) .

Cette étude de réact iv i té srest rapid€ttrent heurtée à la di f f tcul té

d I identi fie+ avee eertitude le site ieJtacétylatlon.

La méthode ut l l isée, basée sur la spectroscopie de résonance

magnétique nucléaire, a montré que, dans les l imites de précision de cette t 'echnlquet

l racé ty la t ion  a f fec ta i t  une seu le  pos i t ion  de  l rhomocvc le ,  e t  cec i  que l le  que so i t

la  na ture  de  X.

Mais si  ceÈte analyse spectroscopique par RMN a permis drexclure les

pos i t ions  -4  g i  -J * ,  le  cho ix  en t re  les  pos i t ions  -5  e t  -6*  n ra  pu  ê t re  réa l l sé

par cette voie, Grest ainsi  que cerÈaines des structures pr imit iv€rnent proposées

(  3  )  à  l tappu i  de  ce  seu l  c r i rè re  on t  d t  ê t re  rev isées  (  6  ) .

Nous avons apporté notre contr ibut, ion à cet, te étude en réal isant Par

une voie non anrbiglJe, la synÈhèse des dérivés acétylés en -8 (et dans certeins cas

en -7) des analogues des dihydro indénothi lnnes et en -9 (et dans certains cas en -8)

des analogues des tétrahydro indénothiépinnes.

A cet ef fet  nous avons été anenés à effectuer ta synÈhèse totate des

dér ivés  ch lo rés  de  s t rucÈure  I I I  e t  IV  (R,  ou  R6 =Gl ) * re t  à  subs t i tuer  à  I t

halogène 1e groupement acétyle,  v ia les dérivés cyanés corresPondants.

* Cet, te numérotat ion se rapporte aux posiÈlons du benzofuranne ou de ses analogUes
(X=S, Se)e de mêrne que la désignat ion R, et R6 des subst i tuants.
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x{, se

R 5 { 1 ,  C N ,  C æ H 3

x{, s, se R5=41,  CN,  CæH3

R6:H

X=S R5:H

R6{1 ,  CN,  CæH3

La comparaison de nos échant i l lons acétylés avec ceux résultant des

réact ions dr acétylat ion directe a permis de déf inir  sans ambiguité le si te de

réac t iv i té  des  hé térocyc les  I  e t  I I .

L r in f luence de  l rhé téroa tc rne  X,  de  Ia  pos i t ion  re laÈ ive  des  deux

hétéroatornes (X et S),  de la conformation du cycle A sur la réact iv i té de

1'hornocycle a pu ainsi  être précisée.

Lrensemble des dérlvés de st,ructure I I I  et  IV préparés au cours de

cette étude, cmplété par ceux des struct,ures I  et  I I  et ,  leurs dérivés acétylés,

obt,enus par acétylatton directe, constltue une série hclogène drenviron soixante

repré sentant s.
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f l  es t  assez  ra re  de  d isposer  d rune gamre auss i  é tendue de  dér ivés

dont  les  re la t , ions  s t ruc tu ra les  permetÈent  de  su iv re  sur  une propr ié té  par t i cu l iè re ,

l r in f luence préc is .âment  de  ces  fac teurs  s t ruc tu raux .

Lr  exp lo i ta t ion  de  ce t t .e  oppor tun i té  dans  le  dcmaine  de  Ia  résonance

magnét ique nuc léa i re  nous  a  permis  de  dé f in i r  les  ra isons  de  1réchec  de

l r i d e n t i f i c a t i o n  d e s  s i t e s  d t a c é t y l a t i o n  p a r  s P e c t r o s c o p i e  d e  R M N .

Nous  avons  essayé  éga lenen t  de  dé te rm ine r  dans  que l l e  mesu re  l a

s p e c t r o s c o p i e  u l t r a v i o l e t È e  p e r m e t t a i t  d e p a l l i e r  l r i n s u f f i s a n c e  d e  1 a  R M N  d a n s  c e

donraine.

CeÈte  é tude  spec t rog raph ique  u l t r av io le t t e rmenée  compara t i vemen t  avec

ce l l . e  d run  ce r ta in  nombre  de  dé r i vés  subs t i t ués  des  benzodé r i vés  (V )  (dé jà  connus

ou  p répa rés  au  cou rs  de  ce t te  é tude  so i t  à  ce t  e f f e t  so i t  con rne  i n te rméd ia i res

réac t i onne l s )  a  po r té  su r  une  cen ta ine  de  composés .

X =  O ,  S r S e

(v)

I ndépenden rnen t  de  son  i n té rê t  ana l y t i que  ceÈ te  é tude  nous  a  pe rm is ,

b ien  qu ré tan t  basée  su r  un  s imp le  examen  ana log ique  des  résu l t a t s  expé r imen taux t

d té tab l i r  une  co r ré la t i on  enÈre  spec t res  UV  e t  e f f e t s  é lec t ron iques  des  subs t i t uan ts

en  fonc t , i on  de  l eu r  pos i t i on .

La  p rem iè re  pa r t i e  de  no t re  exposé  es t  consac rée  à  l a  syn thèse  non

amb ig l l e  des  dé r i vés  acé ty lés  qu i  f on t  l r ob je t  de  ce tÈe  é tude .  La  con f ronÈa t i on  de

l e u r s  c a r a c t é r i s t i q u e s  a n a l y t i q u e s  a v e c  c e l l e s  d e s  p r o d u i t s  d r a c é t y l a t i o n  d i r e c t e

an té r i eu re rnen t  déc r i t s  (  3 ,  4  ,  5  )  nous  pe rme t t ra  de  conc lu re  quan t  à  l a  réac t i v i t é

d e s  h é t é r o c y c l e s  I  e t  I I  d a n s  c e  c a s  p r é c i s .

Les deuxième

études  spec t rograph iques  de

e t  t r o i s i ème  pe r t i es  son t  consac rées  resPec t . i vemen t  aux

résonance  magné t i que  nuc léa i re  eË  u l t r av io le t t e .

La dern iè re  par t ie ,  par t ie  expér imenta le ,  rassenb le  1a  descr ip t ion

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

syn thé t isés ,



II - SVItTHESE TqtALE DES ANALOGUES HETEROCYCLIQUES AGEIYLES

DES DIHYDR.O INDENSTHIINNES EÎ TETRAHYDRO INDENOTHIEPTNNES



Les méthodes de synthèse permettant l raccès aux composés

bthétérocycl iques I  et  I I  ont été mises au polnt au cours dtétudes récentes

réa l i sées  dans  ce  labora to i re  (4 ,  5 ) .

11 srest ainsi  avêtê que lracÈion du soufre, 6ur les dérivês -2

l t th iés  des  benzodér ivés  (V) r  su iv ie  r r ln  s i tu r r  de  l tadd i t ion  d tac ldes

(*) -brmoalcanotques (ou de leurs esters) étai t  un excel lent procédé dr inÈroducÈion

en posit ion -2 des benzodérivés (V) atune chatne thiocarbo:ryalcoylée, appl icable

quel le  q" t  ; ; i t  la  nature d;  x .

1)s

2) w(cH2)n4oon (ou GooEt)

n
\4\s(c'2)cooH 

-+
n=2

n=3

Ce processus  ava i t  dé jà  é té  u t l l i sé  par  Young er  Hæel  (7 )  lo rs  de

leur étude sur les perchlorates de thianaphténothiapyryl ium.

La cycl isat ion des acides ainsl  obÈenus, (ou cel le de leurs chlorures)e

es t  t rès  sens ib le  aux  cond i t ions  expér imenta les .  A lns i  l ru t i l i sa t ion  de  l rac lde

polvphosphorique (APP) srest rêvêLêe inapplicable en série benzofurannique (4, 8),

Peu rentable en série benzosélénophénique et susceptlble de donner lieu à des

réacÈions. de Èransposlt ion en sér ie sul furée (5).  La cycl lsat ion des chlorures

draclde réal isée au noyen de Srf l . r  dans le GS, ou CI lrClr ,  a conduit  à des résutrtats

varlables selon la nature de Xe et le node dlobtent lon de ces chlorures. On a

soul igné à ce propos les æél lorattons de rendoent rézultant de l rut i l isat lon du

d ich lo ro fo rmia te  de ,bu ty le  (9 ) .

La réduct ion des cétones tr lcycl tques (X=S) nta pu être réal isée par

la voie classlque de l{ol f f -Klshner-Minlon !  cette réduct lon staccompagne drune

réact ion secondal.re de régression de cycle (5) déjà constatée dans dtautres sér les

(1O,  11 ,  L2) .
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Par  conÈre  Ia  réduc t ion  au  moyen du  mélange A lC l ,  :  L iA IHO (  13  )

a  é tê  app l i quée  avec  succès  aux  t ro i s  sé r i es ,  oxygénée ,  su l f u rée  e t  sé lén iée -

La  géné ra I i t é  de  Ia  réac t i on  d radd i t i on  nuc léoph i l e ,  ac idocaÈa lysée ,

d rac ides  1^ )  -mercap to  a l cano lques  aux  ana logues  de  l r i ndoxy le  (p r im i t i ve rnen t

déc r iÈe  pa r  Ho lmberg  pou r  1a  synÈhèse  de  l t ac ide  benzo fu ry l -3  t h i oacé t i que  (14  ) )

a  pe rm is  a i sémen t  l r accès  aux  composés  de  s t ruc tu re  I I  :

HS (CH2 )nCOOH

@,,"
fus(c'2àcooH

n=2

n=3

Le cho ix  de  ce t te  méthode s res t  rêvêLê par t i cu l iè re rnent  jud ic ieux

en sér ie  oxygénée e t  sé lén iée  compte  tenu de  la  d i f f i cu l té  d rob ten t , ion  des

benzofury l  e t  benzosé1én iény1-3  th io ls (14r t5 tL1)Tobstac le  à  1a  généra l i saÈ ion  de

1a syn thèse précéd€r f fnent  u t i l i sée  en  sér ie  su l fu rée  à  par t i r  du  benzoth iény l -3

t h i o l  (  1  , 7  ) .

Cont ra i rement  à  la  sér ie  p récédente ,  la  cyc l i sa t ion  des  ac ides  a ins i

ob tenus  a  pu  ê t re  réa l i sée  auss i  b ien  avec  I |APP que par  la  méthode aux  ch lo rures

drac ide ,  les  rendernenÈs é tan t  néar rno ins  in fé r ieurs  en  sér ie  benzofurann ique Par

su i te  d tune p lus  g rande tendance à  1a  rés in i f i ca t ion .

De rnêrne la  réduc t ion  des  composés cé ton iques  a  pu  â t re  e f fecÈuée

normalernent dans ce cas par la technique usuel le de Wolf  f -Kishner-Minlon.

Nous avons  tou t  na ture l le rnent  adopté  l rensmrb le  de  ces  mises  au  Po in t

à la synthèse des mêrnes composés hétérocycl iques, acétylés de façon univoque'

Lr inÈroduct ion du groupernent acétyle ne pouvalt  être envisagée par

aucun procédé dracy la t ion  d i rec te ,  in te rvenant  à  l fun  ou  I tau t re  des  s t ,ades  des

synthèses  précédentes .
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A u s s i  a v o n s  n o u s  f a i t  a p p e l  a u  p r o c e s s u s  c l a s s i q u e ,  u t i l i s é

n o t a m m e n t  e n  s é r i e  b e n z o t h i o p h é n i q u e  ( 1 8  r 1 9  )  q u i  c o n s i s t e - à  p a r t i r  d r u n e  m a t i è r e

p ram iè re ,  ha logénée  en  pos i t i on  convenab le '

Le t ra i ternent  de cet  halogénure,  par  chauf fage avec le  cyanure

cu i v reux  dans  l a  qu ino lé îne ,  su i v i  de  l r ac t i on  du  n i t r i l e  résu l t an t  su r  l e  b roa ru re

de rnéthy l  magnésium permet l t in t , roduct , ion du groupement acéty le de façon univoque'

Nous av-oRs donc envlsagÉ Trapplication desruéthodes précéderrnent

évoquées  :

1  o -  aux  dé r i vés  ch lo rés  en  -5  des  benzodé r i vés  (V )  '

20 -  aux  dé r i vés  ch lo rés  en  -5  (ou  en  -6 )  des  ana logues  de  l r i ndoxy le '

X = 0 r  S ,  S e

Nous avons  u t i l i sé  les  dér ivés  ch lo rés  de  pré férence aux  dér ivés

bromés pour  les  ra isons  su ivantes  :

Dans une é tude récent ,e  (20  )  Chapman e t  Co11. ,  on  mont ré  que lo rs

de 1a  l i th ia t ion  des  ch lo ro-5  ou  ch lo ro-7  benzoth iophènes la  réac t ion  dréèhanEe

halogène-métal  nt  intervenaiÈ que de façon secondaire, enÈralnant tout au plus

une chut,e de rendernent dans l f  obt,ent ion des thiols chlorés (5O % de rendenrenÈ)

par  rappor r  à  la  réac t ion  en  absence.drha logène (8O % de rendernent ) .  par  cont re

cetre réact ion devient prépondérante lors de la l i th iat ion du bromo-5 benzothiophène

avec formation pr incipalement de benzothiophène.

- Des exenrples de cl lvage de lratme de brorne inÈervenant au cours de

réac t ions  réa l i sées  au  moyen de  l rac idepo lyphosphor ique (21  )  nous  on t  condu i t

éga lement  à  env isager  de  pré férence la  syn thèse des  ana logues ch lo rés  de  l r indoxy le .
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11 .  Syn thèse  d " "  
"o *posé "  

h " l ogé "é  (Rq41 )

(schérna général  :  planche 1)

1  )  l c ides  r^ . r - / -ch lo ro-5  ary lhé téro-2  th io_7 a lcano lques  (e t  leurs  es ters )

s (cH2 )n-cooR

n =  2 t 3

X : O r  S e

R  =  H .  C ^ H ,-  
2 - -5

a c i d e  / - c h l o r o - 5

a c i d e  / - c h l o r o - 5

e s t e r  A ,(+

a c i d e  / a n f o r o - S

a c i d e  / - c h l o r o - S

e t  son  es te r  B ,
4

benzo (b) furyl-2 thio -7 
-3 propionique

benzo(b) fu ry l -2  t ln ioT-4  bu ty r ique e t  son

7-3  prop ion ique

/-4 butyr ique

A2

A3

benzo(b )  sél  éniényl-2 thio

benzo (b )sé Ién iény1-2  th io

Nous avons  app l iqué aux  ch lo ro-S benzofuranne A,  e t  ch lo ro-5

benzoséIénophène B, 1a méthode décri te à propos des benzoaéFvés (v) (4r X=O)

(7e X=S) (5t X=Se);

Le ccrmposé chloré At a . d é j à  é t é  p r é p a r é  ( 2 2  , 2 3  )

A1 et

Pour noÈre Pert  nous avons

B.  Ia  méthode décr i te  par  K i rsch
I

ut i l i sé  pour  1a  prépara t ion  des  conposés

et  Cagn ian t  (  24) .
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Planche 1

X

X = O

X : S e

A1

B t

1 -  B u I i

2-s
cl

cl

I r* r4/csz
to

5-5

A 6 - 8 6

RI I  
r -  arc t3 /L iAtH4

|  2-  cucN

I s- .nr"gu'
R
)-r -1
\4*ï\,,

R =  C l  :  A ,  -_b

R = GN r A1o -_Lg_

R = G O C H ' ,  A t Z - B t Z

t- tt-l nr(cHr)rcoonr

cl
)a

q;\s.(cH,),coon,

cr I 
t--L

)a. r

\rls-(cH,)sooH

1-  A lC 13  /L iA1H4

2-  CuCN

3- CHrMgBr

Br (C H, ) rC Oott

( à  pH :9  )

â

\lls-(c',),coon

A2 'Bz
SrC I4lC 52

.ilLw)

R=Cl :A r -87

R=CN:A r -8 ,

R =  COCH,  r  A l l  - t t t



- t2

.En  ra ison de  l r ins tab i l i té  des  benzofuryL-2  e t  benzosé lén iény l . -2

t h i o l s ,  1 e  m o d e  o p é r a t o i r e  a d o p t é  ( c f .  4 r 5 r 7 )  c o m p o r t e  l r a d d i t i o n  t t i n  s i t u r r  d e s

ac ides  G)  -b romés ou  de  leurs  es ters ,  au  produ i t  de  su l fu raL ion  de  l ro rgano l i th ien .

De façon à  év i te r  les  d i f f i cu l tés  s i

( 4 r 5 ) ,  l o r s  d e  l r h y d r o l y s e  d e s  e s t e r s  d e s  a c i d e s  d e

été  ob tenus  d i recÈement  à  par t i r  de  I rac ide  bromo-3

carbonatée  (à  pH 9) .  Les  ac ides  homologues supér ieu

gnalées en sér ie non subst i tuée

type 
!  

et  BZt ces derniers ont

propioniquer en phase aqueuse

rs ,  A ,  e t ,  B3r  on t  é té  p réparése

v i a  l e s  e s t e r s  A O  e t  B U r

bu ty ra te  d t  é thyG.

Les  rendemen ts  en  ac ides  aD  - / - ch lo ro -5  a ry lhé tê ro -2  t h i o -7

a l cano lques  son t  de  l r o rd re  de  8O-9O %.  La  réac t i on  d réchange  ha logène -mé ta l  s i

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

s u l f u r é e  ( 2 0 ) ,

2)  Cyc l i saÈ ion  des  ch lo rures  drac ide  t rJ  - / -ch lo ro-5  ary lhé téro-2  th jo -7

a  I cano lque  s .

chloro-8 dihydro-2r3 oxo-1 1H thi innoL-2r3-b -7 l 'L -Tbenzofuranne A,

ch lo ro-g  d ihydro-2r3  oxo-1  LH l - t - lbenzosê lénophéno l '2 r3 -b- l  th i inne  B,

ch lo ro-9  oxo-1  té t rahydr  o - I  1213r4  th iép  inno l -2 r3-b  -7  l -  1  -7

benzofuranne AU

chloro-9 oxo-1 tétrahydr o -1 t2 t  3 t  4 l '  t  -Tbenzosélénophéno/ 
-  

2 t  3 'b - l

thiépinne BU

Les ch lo rures  drac ide ,  p réparés  par  La  méthode au  d ich lo ro fo rmia te

de bu ty le  (9 ) ,  on t  é té  cyc l i sés  au  moyen de  SnCIO dans  le  su l fu re  de  carbone.  Les

rendernenÈs sont de même ordre (5O à 60 %) que ceux obtenus dans les sér ies non

c h l o r é e s  ( 4 1  5 ) .

3) Ghloro- g dihydr o-2r3 l ' t ] i - - l  th i lnno l-2r3-b -7 l - t  - fbenzofuranne

et  son ana logue sé lén ié  B ,  ch lo ro-8  té t rahydro-1r2 t314 th iép inno

l-2r3-b-7 l ' t -Tbenzofuranne Ag et son analogue sélénié B^

par condensat, ion en solut ion étn-érée-€ryec 1e bromo-4

La réducÈion  des  cé tones  précédentesa é té  réa l i sé9

secondaire, par le mélange A1c13 - LiAlH4 L'3 t  t -7 prêparé selon

( 1 3 ) .

!

sans réact ion

Brewst ,e r  e t  Co l l .
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1I . ,  -  Synthèses  des  cc ,n rposés  ha logénés de  s t ruc tu re  ( IV)  (n r (ou  R6{1)

(schâna général ,  planche 3)

1 ) Dérivés chlorés des analogues oxygéné, su[gqé-gt-9é!énié

d e  l t i n d o x y l e .

Les maÈières gremières coumesciales:k uti l lsées ont, éÈé :

-  l es  pa ra  e t  mé ta  chLo ro  t h iophéno l s

-  I t ac ide  am ino -2  ch lo ro -5  benzoTque

-  l t ac ide  ch lo ro -5  hyd roxy -2  benzoTque

Deux méthodes ont  été envisagées :

Méthode a :  Cycl isaÈion des ac ides m et  p.chlorophényl  th iqaçé$-qggÊ

selon la  rnéthode de I ' lerner .

Le chloro-6 dihydro-2t3 oxo-3 benzothiophène Dl3 
" 

déià été prêparé

par  t r Ie rner  (25)  par  réacÈion  de  Fr iede l .Cra fÈs  in t ramolécu la i re  :

^t Poct3-Atct3 f:rzo
l l l _ct _(ia+

cl\.AscH2cooH 
)a r)*,

La cyc l i sa t ion  de  l tac ide  m.ch lo rophény l  th ioacét ique nresÈ Pas

univoque et la séparat ion du composé chloré Df:  de son isornère chloré en -4

nécess i te  un  min imurn  de  t ro is  recr is t ,a l l i sa t ions  dans  le  cyc lohexane.  Les

pourcentages indiqués ont été déterrninés à part i r  du spectre de RMN établ i  sur le

produ i t  b ru t .

*  F luka  AG Buchs  (Su isse) .
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Nous avbns appl iqué la même méthode

d ihydro-2r3  oxo-3  benzoth iophène Cr r r  à  par t i r  de

à la synthèse du chloro-S

1 I  ac ide  p .ch lo rophény l  th ioacét lque.

.d7- t'.tr-^%
l t l
\Ar.HzcooH S

c tg

Ce composé Ctl  a êtê égalenent prê.parê dans les mêmes condit ions par

E l  Shanra  er  Co l l  .  (26)  e= ta i t  dé5à s igna lé  dès  192O (27>.

Les  ac ides  ch lo rophény1 th ioacét iques  résu l ten t  de  façon usue l le ,

de

s e l

I a  condensa t i on  en  m i l i eu  a l ca l i n  des  chLo ro th iophéno l . s  co r respondanÈs  avec  l e

de  sod ium de  l r ac ide  b ro 'n racé t i que  se l . on  (28 ) .

Méthode b :

c h l o r é s (  schéma général  :

CycL isa t ion  des  ac ides  o .carboxy  ary lhé téroacét . iques

pLanche 2)

cl
AC 20

ACONa

cet te  vo ie ,  p lus  généra le  que la  p récédente  pu isqure l le  permet  l raccès

aux t ro is  sér ies  (X=0,  S ,  Se)  repose sur  la  cyc l i sa t ion  à  l fa ide  d tac ide  acé t ique,

acétate de sodium dans lranhydride acét ique des acides orcarboxy arylhétéroacét iques

ch lo rés ,  se lon  le  p rocessus  décr i t  par  Hansch e t  Go l l .  (29) ,  pour  la  p répara t ion  de

Irhydroxy-3 benzothiophènei l  et  amél iorê pat P. cagnlant et Co11. (30) par

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

cpacoon

\.A*.H2cooH fuææH3
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Les aq ides  o ,carboxy  ary lhé téroacét lques  ch lo rés  on t  é té  ob tenus

à par t i r  des  ac ides  benzo lques  subs t i tués  cor respondanÈs se lon  les  vo ies

c L a s s i q u e s  i n d i q u é e s  ( P l a n c h e  2 ) .

P lanche 2
X : S r  S e X = O

'?r\cooE'L

\-!t æH2coo't

KOH/C 2H5OH

cl
æ0cH3

x Se

c tg

fu.'']
cl

>â.c(]J
cl
ts.'4".l
xs2 L

G t 3

X = O

X = S e

cl

c!4acoon

\,jL *o,

1 ) NaNO,

z )  Na2x2

\JZ
1) Narsro4 \r..

2 ) c lCH2COOH

X = S

...''l
x-J

^/c2HsoH

c!-7z11coon

\a!J---cH24oo'
ACOH

AC20

ACONa

' ly\cooEt

\-A*

I  
r 'cH2cooEr

= . O  X  -

HC 1 /C ̂ H -OHz J

A t 3

B t 3
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Lthydro lyse  des  acé ta tes  d féno1 appe l le  que lques  conunenta i res .

Deux procédés on t  é té  u t i l - i sés  se lon  la  na ture  de  X :

-  hydro lyse  ac ide  ( t tC1,  C2H5OH)  dans  le  cas  des  sér ies  oxygénée e t

sé lén iée t

-  hydro lyse  a lca l ine  (NaoH,  C2H5OH)  dans  le  cas  de  la  sér ie  suLfurée .

E n  s é r i e  s é l é n i é e ,  L t i s o l e m e n t  d e  l f a c é t a t e  d t é n o l  s u i v i e  d r u n e

hydro lyse  ac ide  (5 ,  30)  a  permis  d ramél io rer  la  méthode de  Lesser  e t  GoI I .  (31)

drhydro lyse  a lca l ine ,  sans  iso lement  de  l racé ta te  d rénoL.  Le  même processus  a  ê tê

égalernent appl iqué avec succès en sér ie oxygénée (4).

Poursu ivant  ce t te  é tude en  sér ie  su l fu rée ,  nous  avons  soumis  aux

mêmes condit ions acideq lracétoxy-3 benzothiophène et avons obt,enu un mélange du

d ihydro-2e3 oxo-3  benzoth iophène a t tendu (50  7 . )  e t  d run  produ i t  seconda i re  (5O %) t

(pourcenÈages dé terminées  d taprès  le  spec t re  de  RMN étab l i  sur  le  p rodu i t  b ru t ) .

Les  s ignaux  re levés  pour  ce  composé (soLvant  :  CCIO)

2H (q)  cH2-cH3

3 H  ( È )  C n ^ * H- ' - 2  - " 3

4H Ar (m)

1 H  A r  ( s )

: 4 P p m

: 1, 45 pçnn

: enÈre 618 et 716 pptrt

: 6 P P m

nousondu isent  à  émet t re  l thypothèse de  1a  fo rmaÈion d té thoxy-3  benzoth iophène,  ce

dern ie r  pour ra i t  éventue l lement  résu l te r  d rune hémiacéta l i sa t ion  par  1 ré thano l  de

La fonct ion carbonylé, interrnédiairement formée, suivie de déshydratat ion.

Cet te  réac t ion  seconda i re  esË.  év i tée  par  hydro lyse  aLca l ine  dans  les

cond iÈ ions  ur iL isées  par  Badger  e t  Co l l .  (32)  au  cours  de  la  p répara t ion  du

bromo-5 thioindoxyle ;  après acidi f icat ion nous avons obtenu le composé C* avec

9O 7 de rendernent.

2) Condensat ion des cétones 13 avec les acides L) -mercapÈoalcanolques

(p lanche 3)

ac ides  / -ch lo ro-5  benzo(b) fu ry l -3  th io -7-3  prop ion ique ArO e t  ses

ana logues su l fu ré  c14 e t  sé lén lé  BrO

ac ide  / -ch lo ro-6  benzo(b) th lény l -3  th io -7-3  prop ion igue DrO
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5  -  C l 6  -  C l

x
x
x

n=2

n :3

c1

n=2

n :3

f t =

n = 2

n = 3

n = 2

n = 3

= Q

: S e

= $

o t3

B tg

c tg

A t4  B t4  c r4

A ts  B t s  G ts

A t6  B to  c  to
An  B tz  c t t

Dtg

COOH
n

s- (cH2 )r.,coori Dt4

D ts

x
APP
ou

Sæ 12lsnc 14

,9-. n = 2

n : 3

D

D
1 6

7 7

(CH^  )

-/' "

o

I  t- w.rc.u.

| 
,- .,,.00

I 
t- criruen'

R  =  5  -  C l R  =  6  -  C l

( t Iz)r*t
Atg  B tg  c rg

A tg  B t9  c t9

o t g

Dt9

- 6

D2o

Dzr

R = 6 -

Dzz
Dzt

5 - C N

A2o Bzo czo
Azt Bzt czt

n =  540CH3

Azz Bzz Gzz
Azs Bzz czg

- cN

X
HS (cH2 )

c0cH3
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ac ides  / -chLoro-5  benzo(b) fu ry l -3  th io_7-4  bu ty r iq r "  415 e t  ses

ana logues su l fu ré  C15 
" t  

sé lén ié  B*

acide /-chl-oro-6 benzo(b)thiényl-3 thio_l-4 Auryt ique D*

Ces ac ides  on t  é té  ob tenus  avec  des  rendernents  de  l ro rdre  de  50-60 %

dans les  cond i t ions  ind iquées  (4 r5)e  dé jà  u t i l i sées  par  HoLmberg  (14)  pour  La

synthèse de  l rac ide  ben lo(b) fu ry l -3  t l ioacét ique,  par  co1 len la t ion  ac ido-ca ta lysée

des oxo dérivés précédents avec 1es acides mercapto-3 propionique et mercapto-4

butyr ique.

3)  Cyc l i sa t ion  des  ac ides  c r )  - / -ch lo ro-S (ou  -6 )  a ry lhé téro-3  th io  7

a lcano lques  (ou  de  1 -eu rs  ch lo ru res )

chloro-B dihydro-3 s4 oxo-4 2H thi inno ! '3r2-b_7 l- I  - lbenzofuranne ArU

ch loro-9  oxo-5  té t rahydro-2 t3 t4 r5  th iép inno l -3 r2-b  7 l '1  7

benzofuranne A'

ch l -o ro-8  d ihydro-3r4  oxo-4  4  L - t  _Tbenzosé lénophéno l - l rZ -A_/

th i inne  BrU

chloro-9 oxo-5 tétrahydr o-21314, 5 l -  t  _fbenzosêlénophéno l-  3r2-b _7
th iép inne B '

chloro-7 (et -8) dihydro-3e4 oxo-4 2H l- t_l  benzorhj-êno l-3r2-b-7

th i inne  C16 
" t  

D t6

chLoro-8  (e t  -9 )  oxo-5  té t rahydro-2r3r4r5  / -7_7 benzorh iéno / -31  2-b_7

thiépinne Ct7 . t  DL.

La  cyc l i sa t ion  des  ac ides  14  e t  19  a  é té  réa l i sée  so iÈ  d i rec tement

au moyen de  l rAPP,  so i t  par  l t in te rméd ia i re  des  ch lo rures  drac ide  (p réparéspar  la

méthode c lass ique au  ch lo rure  de  th ionyLe)  au  moyen de  Sr t lO dans  le  CSr .

Les  rendernents  sont  équ iva len ts  (6O-70 %)  d tune méthode à  I tauÈre ,

b ien  que généra lmrent  p lus  fa ib les  en  sér ie  benzofurann ique.
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4)  Réduct ion  des  cé tones

chloro-8 dihydro-3 14 2H thi inno l-3r2-b_7 l-7_Tbenzofuranne {g

chloro-9 tétrahydr o-2r3r4, 5 thiépinno /-3, 2-b -7 t-  t  -Tbenzofurr* op

clrLoro-B dihydro-3 14 Æ / 'L_7be'nzosélénophéno L-3r2-b_7 thi inne Brg

chloro-9 tétrahydr o-2 e 3 s 4, 5 l -  I  -Tbenzosé1énophéno l-  3 t2-b _7thiépinne {9

ch lo ro-7  (e t  -B)  d ihydro-3r3  2H !_ '1_7 benzoth iéno / -3 r2-b-7

thi inne C1g 
".  

Dlg

ch lo ro-B (e t  -9 )  oxo-5  té t rahydro-2r3r4r5  / -L -7  benzoth iéno / -3 r2-b_7

th iép inne Q9 e t  D 19

La réduc t ion  réa l i sée  dans  Les  cond i t ions  usue l l -es  de  T ' fo l f f -K ishner -

Min lon ,  condu i t  aux  composés hé térocyc l iques  de  s t ruc tu re  IV  (R i={1)  avec  des

rendernents moyens de 78 %.

1 I ^  -  Passage  des  dé r i vés  ch lo rés  de  s t rucËure  IT I  eÈ  IV  aux  n i t r i l es

e t  dé r i vés  acé tv lés  co r respondan ts

a )  N i t r i L e s

Si la subst i tut ion drun groupement ni tr i le à un aÈome de brome

aromaÈique par chauffage avec le cyanure cuivreux dans la quinoléine est une réact ion

a isée (18 ,  19) ,  nous  avons  rencont ré  beaucoup p lus  de  d i f f i cu l tés  dans  le  cas  de

nos dér ivés  chLorés .

La  réac t ion  nécess i te  un  chauf fage de  40  h  sous  re f lux  dans  un  min imum

de qu ino lé ine .  Mène dans  ces  cond i t ions ,  1a  réac t ion ,  ra rement  to ta le ,  condu i t  aux

n i t r i les  a t tendus  en  mélange avec  une quant i té  non nég l igeab le  des  dér ivés  ch lo rés

de dépar t  dont  i l s  son t  séparê .s  pax  recr is ta l l i sa t ion  dans  1ré ther  de  pé t ro le  :

1a  f racÈ ion  ch lo rée  es t  p lus  so lub le  dans  le  so lvant  que le  n i t r i le .
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La  du rée  p ro l -ongée  du  chau f fage  nécess i t ée  Pa r  ceË te  réac t i on  se

t radu i t  en  sé r i e  benzo fu rann ique  pa r  une  tendance  à  l a  rés in i f i caÈ ion .  Les

rende rnenÈs  ne  son t  que  de  l t o rd re  de  55  % a lo rs  qu ten  sé r i e  su l f u rée  e t  sé lén iée t

les n i t r i les sonL obtenus avec un rendernent  moyen de 72 %.

b )  Dé r i vés  acé ty lés

Ltact ion du bromure de méthy1e magnésium

après lqldroTyse, aux d€rivés aeétylés (plane$es+ eË 3)

sur  les  n i t r iLes  condu i t t

Cet te  réacÈion  a  nécess i té  des  cond i t ions  expér imenta les  p lus

marquées (48  h  de  chauf fage sous  re f lux  en  mi l ieu  benzén ique)  que ce l les  décr i tes

d a n s  I a  b i b l i o g r a p h i e  ( 1 8 e  1 9 ) .

I I , .  -  I den t i f i ca t i on  pa r  vo ie  ch im ique  de  l a  réacÈ iv i t é  des  composés
4 -

1  e t  I I  v i s  à  v i s  d e  L t a c é t v l - a t , i o n  s e l o n  F r i e d e l 4 r a f t s

La  compara i son  des  po in t s  de  fus ion  ( vo i r  pa r t i e  expé r imen ta le  p '  1O4

des  dé r i vés  acé ty lés  p répa rés  au  cou rs  de  ce t te  é tude ,  avec  ceux  des  dé r i vés

résu l t an t  de  l t acé ty la t i on  d i rec te  des  hé té rocyc les  I  e t  I I  ( 3 r4 r5 )  nous  a  pe tm is ,

de  conc lu re  à  l eu r  i den t i t é  dans  l e  seu l  cas  des  composés  D . . ,  D . ,o ,  acé ty lés  êD  -6 .

P a r c o n t r e ' L o u s n o s a u t r e s é c h a n t i 1 1 o n s ' @ ' s e s o n t

révé lés  d i f f é ren ts  de  ceux  de  l t acé ty la t i on  d i rec te .

La posi t ion -5 semble donc exclue comme s i te réacÈionnel .  Ce dernier

ne  pou r ra  ê t re  é tab l i  qu ten  fonc t i on  de  1 té tude  sPec t rog raph ique .
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I 1 I .  -  Résonance  Magné t i que  Nuc léa i re

1 o )  P r é s e n t a È i o n  d e s  r é s u l t a t s

Nous  p résen tons ,  p lanc

d é r i v é s  c h l o r é s ,  c y a n é s  e t  a c é t y l é s  d

h . s  n o s 5  à 9 1  l e s  s p e c t r e s  d e  R M N  r e l a t . i f s  a u x

e  s t ruc tu re  l IT  e t  IV  e t  p l anche  no  LO ceux  des

c é t o n e s  5 ,  6  e t  t 6 ,  L 7 .

Les  dé te rm ina t i ons  on t  éLé  fa i t es ,  sans  ex t rapo laÈ ion  à  d i l u t i on

in f i n i e ,  ma is  en  opé ran t  Èou jou rs  à  des  concen t ra t i ons  vo i s i nes  e t .  dans  l a  mesu re

du  poss ib le  dans  l e  même so l van t  (CC14) .  En  cas  de  p rodu i t s  peu  so lub les  (n i t r i l e )

o n  u t i l i s e  l e  m é l a n g e  C C l ,  +  C m 1 ^ .

D a n s  l e  c a s  d e s  h é t é r o c y c l e s  I  e t  I I  ( n :  2  e t  3 ) ,  l e s  p r o t , o n s

a roma t iques  cons t iÈuen t  un  sys tème  A  B  C  D  e t .  nous  repo r tons  p lanche  no  4  l es

at , t r ibut ions antér ieurement  proposéestk.

a)9 i r_1e_-! : l3g l : :g l l iggg :  1 t  ensemble des protons aromat iques const i tue

un  mass i f  au  se in  duque l  aucune  d i f f é renc ia t i on  n ra  pu  ê t re  f a i t e  en  absence  de

réac t i ons  de  deu té ra t . i on .

b) :É:is:-!: lsgglieel9l iggg-9!-!9r,-9:ÉlÉlgefÉris:9 : ces deux séries
son t  f o r t  semb lab les .  Les  p ro tons* *  H ,  e t  HO cons t i t , uen t  dans  l a  ma jo r i t é  des  cas

des  mass i f s  p lus  ou  mo ins  d i s t i nc t s  a lo rs  que  l es  p ro tons  H ,  e t  H6  demeuren t

i nd i f f é ren t i ab les .  Un  seu l  des  p ro tons  H ,  (ou  HO)  es t  t ou te fo i s  d i s t i nc t  de

L r e n s e m b l e  H - .  H 6 ,  H 4  ( o u  H r )  d a n s  l e s  h é t é r o c y c l e s  I  ( r = 2 ,  X :  S  e t .  S e ) .
. ) - r

E n  a b s e n c e  d r a u t r e s  c r i t è r e s ,  , l t a t t r i b u Ë i o n  1 a  p l u s  p r o b a b l e  d e s

p ro tons  H4  e t  H ,  a  é tê  p roposée  (3 r4 r5 )  pa r  ana log ie  avec  l es  spec t res  des  benzo -

dé r i vés  ( v )  e t  de  l eu rs  dé r i vés  d imé thy lés  en  -2 r3 .

Nous verrons p lus lo in que not , re étude por tant  sur  un ensemble

beaucoup  p lus  é tendu  de  dé r i vés  dans  l esque l s  l r i den t i f i caÈ ion  des  p ro tons  a roma t i ques

es t  sans  équ i voque ,  nous  a  pe rm is  d tappo r te r  que lques  p réc i s i onsà  ces  i n te rp ré ta t i ons

e t  en  pa r t i cu l i e r  de .mod i f i e r  ce l l es  p roposées  pou r  l es  hé té rocyc les  I I  ( r e3 ) .

*  Nous avons s implement  repéré ic i  1e centre des massi fs  correspondânts aux protons
concerné s.

* *  Dans  tou te  1 fé tude  en  RMN,  La  numéro ta t i on  adop tée  pou r  l es  p ro tons  a roma t i ques
e s t  c e l l e  d e  l t h é t é r o c y c l e  d e  U a s e  ( V ) .
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Déplacancnt  ch imique

a roma t iques  des  cunposés  de  s t ruc tu re  I  e t  l Ic le  s  Drotons

( r1 )

Hçs,o,i

7,2 3

14,s,6,7

7,0  2

( r )

X=  O

n=2

n:3

_ 
w,:Ei

E

6

X=  5

n :2

Hz Hn

7,1 5

7 ,1  I

H 4,5,6

z3 l

H7 Ht

7,\ 2 713 5

H7

ltp,o,z

7ro I

H4,5,6

E  7 t 7 3

7
t

H4

7, 'o  
7 ,31

, "  4  (  4 ,5 )

H7 H s,o

7,6 I

n:3

E 7Jg

X=Se

n :2

7,6 7

H7

7,3 0

H4 ls,o

E 7,6 2 ,,1,4 5
7  4 '  (  4 , 51

HtiH z

722

H s.o

7 , 5 6

H 7  H 4

7rL  8

Tr,o

7,7 5 7,6 5 7 , 6 8  7 , 5 2  7 , 2 7

n=3

7,2 3
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En e f fe t ,  dans  le  cas  des  hé térocvc les  I I I  e t  IV  la  subs t i tuÈ lon

en -5 (ou en -6) permeÈ drattr ibuer sans aucune anbigulté les di f férents signaux

observés aux prot,ons aromatiques.

Geux-ci  consÈituent généralement un système ABX interprétable dans

une approximation du ler ordre. Lr ident i f icat lon des di f férents mulÈiplets est

réa l i sée  à  l ra ide  des  cons tan tes  de  coup laee J"PP '  . raPP'  . raPP't  t m  '  ' p

Toute fo is  dans  cer ta ins  cas ,  par  le  jeu  des  e f fec ts  é lec t ron iques ,

dran iso t rop ie  e t  du  fac teur  conformat ionne l ,  les  cond iÈ ions  nécessa i res  à  la

transformation drun systèrne ABX en systèrne I tde simplLci té décevantetr  sonÈ renpl ies*.

Ces condit f .ons, déf inies par Abraham et Bernstein (33) interviennent

lorsque 5 et L deviennent pet i tsdevant J*r avec

5 = c -6-
B A

L = tlz (JÆ( - JBx)

Les spectres ABX ont été schématisés de la façon suivante :  chaque

raie correspond au déplacement chimique du proton concerné (en 5 pFn par repport

au TMS)e qui apparai t  en fai t  dans le spectre réel sous forme drun quarÈet

l - J , = 8 ,  J : 2 7  o u d f u n d o u b l e t  l - J - = g J  = O  o u / i  = 2 e t J : 0 7 .
;  O  -  m  -  L  P  -  L m  p  - '

Dans le  cas  des  spec t res  de  s imp l ic i té  décevante  * r  5a  e t  5  g  sont  t rèsvo is ins

et aucune constanÈe de couplage ne peut être relevées sur le spectre.

2o)  In te rpré ta t lon  des  résu l ta ts

Les spectres des corposés subst i tués I I I  eÈ IV seronÈ décri ts en

fonct ion des effets électroniques et dtanisotropie des subst i tuants, On peuÈ

penser que ces effets seront les mêmes pour un subst i tuant et,  une posit , ion données

dans les sér ies thi innique et thiépinnique. Par contre dans les sér ies I ,  I I ,  I I I ,

IV, le facteur conformationnel du cycle A doit  se manifester di f férerunenÈ sur les

déplacemenÈs chimiques du proton rrpérirrr  HO selon que n * 2 ou n = 3.

* Les specÈres correspondants sont marqués drun astér isque sur les planchesl '4-tOl.
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De nombreux exemples dreffets | tpér i f r  à caract.ère débl indant ont été

s o u v e n t  c i t é s  d a n s  l a  b i b l i o g r a p h i e  ( 2 e  3 4 r  3 5 , 3 6 , 3 7 , 3 8 ) ,  L e s  i n t e r a c t i o n s  d e

Van der l^Iaals i rnpl iquées dans ces effets (  36 )  sont sous la dépendance de la

distance entre les groupements (méthylène ou méÈhyle) et le proton concerné et

égalemenÈ de la valeur des angles valenciels.  Les mêmes effets se manifestent

auss i  sous  I  I  in f luence de  pa i res  é1ecÈron iques  non l ian tes  :

X
o(38)

s  (37)

Srt - Sot'
-  o,4s à-o so' l

- 0 ,45à -O ,SO

5* - S"(
- q4 s o-gs0
-0,s6 à- t ,oo

(  59 )

Par  cont re  dans  la  sér ie  des  hé térocyc les  (V)  t r in t roduc t ion  d fun

roéthyle en -3 provoque le bl indage du proton HO (et inversmrent,  le proton H, esÈ

btindé par un méthyle en -4) (36).  Cette di f férence de ccnnportement avec la sér ie

naphtalénique est,  en relat ion avec les paramètres géornétr iques des hétérocycles (V)

qui tendent à diminuer les interact ions de Van der l" IaaLs.On peut caractér iser cet

effet  bl indant par le pararnètre A :  5H7 - 5 H4, ce qui revienÈ à prendre H,

comte  ré fé rence in te rne  :  Tab leau 1 '

Le même cr iÈère avait  été retenu dans la sér ie des hétérocycles I  et  I1

(X:Sr Se) pour caractér iser l r inf luence du cycle A sur les déplacements chimiques

du pro ton  HO :  Tab leau 2 .
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Tab leau 1

Ef fe ts  b l indants  en  sér ie  benzo(b) th iophèn ique

Tab leau 2

Déplacanents chimiques du proton pér i  HO

dans le  cas  des  hé térocyc les  I  e t ,  I I  (c f  4 r5)

R 1  : R 2 : H

ct3Qd;".,
R, : Rr={Ht

H4 H t a = St t ,  -  Suo

7 r7o

7 ,6L

7 ,35

7  , 5 t

7  , 53

7 , 7 8

7 r 7 5

7  , 6 7

7 , 7 O

7  , 6 6

oroS

o ,14

(36 )

(36  )

(40)

(2 )

(2 )

+  0 1 2 6

or  19

o ,  13

Struc ture A =(SHt  -  5 -uo) AS= A7-  A6

L n : 2

I n : 3

I I n : 2

I I n = 3

I I n : 3

X=S X=Se FS X:Se

or27< A< Or37*

oroT

o ,13

o r 1 1  ( 4 r 5 )

- O r 1 1  ( c e t t e
é tude)

o ,28  <  A (Or38*

o ,  16

o r  17

o r  l o  (4 r  51

-O r  1O (ce t te

é tude )

-or  28<A5 <-O,30

-  oro2

- or24

-or 12<45< -Or22

o, 07

o r27

*  l r i n t e r v a l l e  i n d i q u é  p o u r A S -  t r a d u i t
des  proÈons 5  e t  6  dans  les  cond i t ions

proton H, est indicernable
u t l l i  s é ë s .

l e  f a i t  que  l e
expér imenta les
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Lorsque I ton  in t rodu i t  en  pos i t ion  -5  ou  -6  un  subs t i tuant  (C l ,  CN,

CæH3)  les  p ro to r rs  de  I thonocyc le  vont  en  sub i r  les  e f fe ts  é lec t , ron iques  e t

d tan iso t rop ie  e t  le  c r i tè re  A  dé f in i  c i -dessus  perd  tou te  s ign i f i caÈ ion .  Par

contre si  on a&net que lr inf luence dtun tel  subst i tuant est indépendante de la

naÈure  du  cyc le  A ,  nous  es t imons pouvo i r  carac tér iser  l re f fe t  de  ce  dern ie r  par  le

paramèÈre A 5 déf ini  corune suit  :

&5 = ^--  A't o

A7 =  5  n ,  -  SHo dans  la  sér ie  th iép inn ique

A6 =  5  t ,  -  5  Ho dans  la  sér ie  Èh i inn ique

App l iqué aux  hé térocyc les  I  e t  I I ,  compÈe tenu des  a t t r ibu t ions

proposées (4 r5)  pour  H,  e t  H4rcec i ,  condu i t  à  met t re  en  év idence une in te rvent ion

du fac teur  conformat ionne l  du  cyc le  A ,  dans  le  cas  des  hé térocyc les  I  e t  à  son

absence dans  le  cas  des  hé térocyc les  I I .

Dér ivés  ch lo rés  P lanche 5

Tous les  specÈres  des  dér ivés  ch lo rés  sont  de  type  ABX

On rappe l le  tou t  d rabord  l r in f luence sur  les  dép lacements  ch imiques

des pro tons  benzén iques  des  group€$ len ts  C l ,  GN e t  CO-R ( le  s igne -  ind ique un

déplacenrent vers les charnps faibles).

Effets des subsÈituants sur les déplacernents chimiques des protons

benzén iques .

So Sm

c1

C N

cæH3

oro2

o r1

o r27

or64

+
+

or06

o r1

o ,11

or09

(41 )

(42)

(41 )

(41 )



Planche  no  5

( rv)

iç= o
n=2

\c

n= 3

A"tç

E

X=5e-E

tle

n:5

%ç

X =5

n :2

-1E

n:3

crç
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Déplrccnt  ch imique

des pretons ar( loat iques des cryosés chlorés

( I I I  )

rlz ïo H6

0 ''o 
,T 

,,! rt,, o
I

Hl' ft7 l'16

Fl7.lt

z ,oz /  e ,aa
,

I

*O *, uO

7'Q t  l ,o , 'P o

H7 H4

7 ] 0

7t'+ o

111,' jf7

7,5 e 7,12

r17 H4

7,5t /, \3

Ht H7

7,3 5

/,\ 0 7r3 5

Ht

7,7 0 7,13 7,30
I

,'dd)

7 eîs

F? !{1 H6

AE

g7

%c

0

rbH6

ruH7

B6

ô 7
6/9 |

F+6

g ?r2o 7

H6 H7

E ,,7 s 7,la 7,25 7,7 0 7ra 7 7,3 5

he
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De p lus ,  Chaprnan e t  Co l I '  (36)  on t  mont ré ,  à  p ropos  des  dér ivés  -5

du benzothiophèner la non équivalence des deux posiÈions rrorthotr ,  crest-

pos iÈ ions  -4  e t  -6 .

E f fe ts  des  subsÈi tuants  sur  les  dép lacenents  ch imiques  des  pro tons

b enzo (b )  thiophénique s.

Sans a tÈacher  à  ces  va leurs  une s ign i f i ca t , ion  quant i ta t i ve  p réc ise ,

on  no tera  quren sér ie  ch lo rée  les  e f fe ts  sont  fa ib les ,  b l indants  e t  a f fec tanÈ drune

façon à  peu près  s imi la i re  les  p ro tons  de  l thomocyc le  :  à  parÈ i r  des  spec t res  des

dér ivés  ch lo rés  on  peut  donc  dé f in i r  l to rd re  respec t i f  des  dép lacanrents  ch imiques

de ces protons dans les conrposés non subst i tués.

Nous donnons à  t i t re  d t  exemple  les  va leurs  ca lcu lées  pour  les  S  t ,

des  hé térocyc les  I I  (X :S)  à  par t i r  des  dér ivés  ch lo rés  cor respondants  (avec  So =  Or lO

ppm et Sm : Or2O pprn).

255 7,3o7  r 7 8

7

7 r 8 5  7 1 8 0

7

R . 6yo (so) O1u (so) A! z (sm)

c 1  ( c h l o r o - 5  m é t h y l - 3 )

(ch lo ro-5  d iméthy l -2 r  3  )

C N

cæH3

+ o ,  11

or03

or 48

or57

+
+

o ,10

o, 06

or28

o ,57

+  0126  (36 )

+  o r13

-  o ros  (36 )

-  o ro3  (3 )

1,EO 7 165 
'7,4O 7 , 8 7  7  r 8 O  7 , 4 5
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G I est ainsi  que nous avons pu conf irmer les atÈribut ions précéderunent

proposées (2 r4r5)  sauf  dans  le  cas  des  hé térocyc les  I I  (X=S,  Se,  r=3)  où  nous

Èrouvons une inÈerversion pour les prot,ons H7 et HO, Dans ces condit ions

1r inÈervent ion du facteur confomaÈionnel dû au c Ie  A  appara l t  a lo rs  dans  les

deux séries I  et  I I  ( tableau 2) et se ret.rouve de façon comparable dans les sér ies

ch lo rées  I I I  e t  IV  ( tab leau 3  e t  4 ) .

Dérivés cyanés (planche 6)

Le groupement niÈri le (-r  - | {)  sf fecte pr inciPalement,  Par ef. feE

déb l indanÈ,  les  p ro tons  or tho  e t  peu Le  proÈon méta .  De p lus ,  en  sér ie  hé térocyc l iquet

l te f fe t  -M se  répercuËe de façon inéga le  sur  les  deux  pos i t ions  orÈho.

L t in te rpré ta t ion  de  ce  fa i t ,  dans  1e  cas  de  dér ivés  benzoth iophén iques

-5 subst i tués par des groupements à effet  + M, faiÈ intervenir  la conÈribut, ion

prépondérante des formes mésomères M, et M, dans lesquel les la structure du cycle

thiophénique est conservée. Les fomes Mr, et  Mt 
rr  

à structure éthylénique conjuguée

étan t  cons idérées  co l tne  moins  s tab les .

-A

H

æ

-A  
+

)-.q
M1

/-\</)
M2

.A

Ltextension de ce raisonn€loent aux composés subst i tués en -5 ou -6

permet ainsi  de prévoir  un effet  débl indant plus prononcé sur les protons HO

(cas  de  Rr :  CN)  ou  H,  (cas  de  RU =  CN) .  L rexanen des  spec t res  de  la  p lanche 6  es t

en  par fa i t  accord  avec  ces  prév is ions .

Pour les hétérocvcles sul furés et séléniés 1e facÈeur confomaÈionnelt

t raduit  par le paranètre A (tableau 3 et 4),  inÈervient de la même façon quren

sér ie  ch lo rée .

En série benzofurannique, 1e groupernent ni tr i le inÈroduit  en posiÈion

-5  condu i t  dans  tous  les  cas  à  des  spec t res  de  r rs imp l ic i té  décevanÈêr r .  I l  en  es t

de mêrne pour le clano-S benzofuranne ( 5 He, 5 Hz = 7135 ppm, 5 H4 = 7r7o).



*Azo

n= 3

*
Azt

Bzo

n=3

Bz't

X=S

n =2

czo

n= 3

Ht'

g

Hq'

trztr 2,7 s 7,4 6
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Déplaceaent chinique

des  p ro tons  a rona t i ques  des  composés  cyanés

( ] T I  )

l{r Hzlro

7,2 Q

H7

rf
&o

Bro

Planche  no6

(  rv ;

X=O
R:  2

t.\ 0

l-14 Fb

ôE 7,5 i
,
t
,
t

Ht

ItoH4

X=5c

n=2

7,5 5

tt7

7,3 Q

Hz tX

. ' " ç

7 , ? Q

ô

I
7 , 1 I

7,7 0

H7

7 , 3 2

H6

7 , 5 5  2 3 0

Ht^Hz

7 , 7 2  7 , 7 0  7 , 3 0I

H4 H7 H4 H5 -'Qil
rl

Dzo

,"?15 0

H5

czl

7,5 0 e,o 08 z,s o 7,6 +

Dzt
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Dér ivés  acéqv lés  (p lanches  7 ,  I  eÈ 9)

Le groupanrent acétylé (-I -M) intervient de façon sensiblernent

équivalente sur les posit ions ortho à la fois par effet  mésonrère eÈ par effet

d fan iqgFrop ie  paranaFnét ique* .  L tensemble  de  ces  ln te rac t ions  condu iÈ à  des  spec t res

de simpl ic i té décevanÈe pour 1es acéty1-5 benzo(b)thiophène et benzo(b)sélénophène

et{e Èype Afi( pour aracétyl-5 benzofuranne.

:k Nous avons'réuni c i-dessous quelques exemples dest inés à préciser l rordre de
grandeur de ces effets.

H 4 . S o H5 H6 So Hl Sm

RfH

R5={æH3

7 r49

7 r95

-Or46

7 r t4 7 ,2O

7 ,7O

-or 50

7 r42

7  r 2 5

firt7

( 4 3  )

(ce t te
étude)

X:S R,=H

R5={æH3

7 , 7 O

g r 2 7

- o ,53

7 ,25 7  r22

7 ,8L

-or 53

7  , 7 7

7 rg t

+o,14

( 36

(3

)

)

X=Se Rr=H

Ri{æH3

7 , 7 6

8r40

-o,64
7 ,24 7 ,24

7  195

-or7t

7 , 9 6

7  r 9 5

-o, 09

Q4

(4s

)

)

Sm So So

x=S R6=H

R6=4æH3

7 r35

7 , 4 3

-o, 08

7 ,L6

7 r73

7 , t 6

-or 54

7 r62

8 , 1 6

-  0 r54

(40  )

( 3  )
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par conrre 1e spectre de I tacétyl-6 diroéthyL-zt3 benzo(b)thiophène

est de type ABX.

Lranalogie entre les spectres de ce dernier et du dérivé acêtylê

(de subst iÈuÈion directe) D* avair  conduit ,  à attr ibuer la posiËion -6 cmune Posit ion

de subsÈitut ion de 1rhétér6-ycle I I  (X=Se rp2) lors des prernières études consacrées

un iquemenÈ à  ce t te  sér ie  (3 ) ,

De mêmer 1 lanalogie du spectre (de s i rnpl ic i té  déceval te)  du dér ivé

acétylé D^^ avec celui  de l racétyl-S benzo(b)thiophène avait  conduit  à proposer- z J

l a  pos i t I6 î  -5  comne pos iË ion  de  subs t i tu t ion  de  l rhé térocyc le  I I  (X=S,  r=3) .

Le facteur conformationnel dt  au cycle A ntayant pu être mis en

évidence pour les raisons ci tées précéderunent,  seuls les effets électroniques et

d tan iso t rop ie  ava ien t  é té  env isagés .

Grâce aux échant i l lons des dérivés acétylés en -5 préparés au cours

de ce travai l  dans les Èrois sér ies (X=O, S, Se) et avec les deux conformations

(hétérocycles I I I  et  Iv avec r=2 et 3) et  à ceux de leurs isomères acétylés gn -6r

préparés antér ieurement (3r4r5) nous pouvons aisérnent mettre en évidence à la fois

l r in f luence des  e f feÈs é lec t ron iques  (e t  d tan iso t rop ie )  e t  ce l le  du  fac teur

conf ormati  onnel.

Ainsi  (planche 9),  le dérivé C* acê,tylé en -5 est bien de simpLici té

décevanÈe comme le prévoyait  I tanalogie r t" .T".étyl-S benzo(b)thiophène. Le

passage à 1a strucÈure thiépinnique C 
23 

ne peut que conserver le caracÈère de

s imp l ic i té  décevante .

La subst i tut ion en -5 est donc bien caractér isée dans tous les cas

par un spectre de RMN de type de simpl ic i t ,é décevante

Par contre si  le dér ivê D22t subst i tué en -6 est de type ABX, (cf

l facétyl-6 diméthl l -2t3 benzo(b)thiophai le)on constat,e que le spectre de Drrr  par

suite du débl indage de HO sous lr inf luence du cycle thiépinnique devient l îssi  de

simpl ic iÈé décevante.

Les deux dérivés C* et D23 sont donc à pr ior i  absoluruenÈ

indif férenÈiables et 1a résonancimagnéEf 'ue nucléaire est dans ce cas part icul ier

incapable de permettre l rat tr ibuÈion de la subst i tut ion.

Ces résu l ta ts  sont  app l i cab les  à  la  sér ie  sé lén iée  (p lanche 8)  :

couposés 822, BZ3 et leurs isomères acétylés en -6.
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Déplacement  chimique

p roÈons  a roma t i ques  des  composés  acé ty1és

en  sé r i e  benzo fu rann ique

l-lz Hs

*qo (rv; ̂.Q;o

Azz

n=3

Az l

n=2

All

7 ,s8  Zs0

H4 H6

7,0 57

H7

87,9 z 7,7 g 7,3 7

Hz Hs H4

7 , 6 8  7 t 5 5  7 ] 47 , 7  r  7 , 5 7

( I I i  )

Ha Ho H7

7,6 4 7,5 .r 7 , rL  7

l-ll l-lO A7

7 , Z A

z , Q 9  7^Uo

7a,9 97,6 | 7t5 0

n= 3

Atz

l-lZ FIS

7rG l+  l152

H4

6r ,8 ,
T  L L
t7,6 4
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IÉplacement chimique

des protons sronat iques des cenpoeés acéty1és

en séric benso/-b /sélénophéni.que

^'fro

E,os 6 2,55

( I I I  )

Ht l-16 r17

8 7,7E

H4 He HZ

Hz Ho

7,5 5

E , I 2 6

6 z,9o

( r r r  )  Ac

qor rE

À to TrTE
t

a

l,
l

,

Irl

716 5

Bli

7,6 4

I

H7 H5 H4
3

,*

ta

o t , tu

Ho Hz

E , l 2 7,7 E 7,5 3
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DéplaceoenÈ chiniqu'e

protons aronat iques des cmposés acétylés

en série benzol-b TthioPhénique

(rv I

8,1 0 7t6 8

7r7 I

^Qo ^.Qf)
n=2

n:3

*
czl

HgH6 H7

7,7 0
â l-  7â90

I

I

H6 H7

7,5 5

!-trH5

Dzl

( r r r  ) ^.&o

n:2

n=t

s7E 7 ,E6  7156
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Par conÈre le cr i tère est valable dans le cas des hétérocycles de

la  sér ie  I I I  :  Les  exemples  des  composés séLén iés  Br l r  812 e t  de  leurs  i sqnères

acétylés en -6r montrent qut ic i  le débl indage de HFn;Ie dérivé thiépinnique

acétylé en -6 nfest pas suff isant pour permeÈtre la transformation de I IABX en

A3X désespéré.

Enf in en sér ie benzofurannique (planche 7) tr introduct ion du

groupenent acétyle en -5 ou en -6 se traduit  bien par le débl indage respect ivement

de HO eÈ H6 eÈ de H, et Hr.  Mais Les déplacstrent,s chimiques des protons arqtrat iques

dans les coruposés I  et  I I  (X=O) étant très voisins, les condit ions nécessaires à

Itobtent ion dtun spectre de simpl ict té décevante ne peuvent être rernpl ies dans

aucun cas :  tous les spectres sonÈ de type ABX et ic i  encore la résonance magnétique

nuc léa i re  ne  permet  pas  de  cho is i r  en t re  les  pos i t ions  5  e t  6  de  subs t i tu t ion .

Nous avons reporté dans les ÈabLeaux 3 et 4 les valeurs du pararnètre

AS déterrniné pour tous les dérivés acétylés.

La constance des valeurs ainsi  obtenues pour une structure donnée

quel. le que solt  la nature du subst i tuanq nous semble une bonne just i f icat ion du

choix de ce pararnètre pour dist inguer,  dans 1es effets globaux ref letés par les

déplacanrents chimiques dans les dérivés subst i tués, Ia part  qui  revient au seul

f  acteur confonnat ionnel,

On no tera  en  par t i cu l ie r  l rana log ie  de  ce  facÈeur  dans  les  sér ies

sulfurée et séléniée. On remarquera égaLernent sa faible intervent ion en sér ie

benzofurarrnique. Ces fai ts srexpl. iquent aisérnent en considérant les paramètres

géomét r iques  des  hé térocyc les  de  base (V)  (4 r5) -

Dérivés chLorés en sér ie cétonique (planche 10)

A t iÈre indicat i f  nous avons reporté les spectres des cétones chlorées.

La présence dans le cycle A de la fonct ion carbonylée lntroduit  un paramètre

supplémenÈaire qui nr inÈervient de façon réel lernent signi f icat ive que dans 1a

série I I I  :  débl indage attendu du proton HO en péri  de la fonct ion carbonylée.

Lrexamen co'mparat i f  des planches 5 et 10 montre le peu d r inf luence

de la fonctLon cétonique en sér ie IV (1ç=g et Se).  loutefois cet ef feÈ est suff lsant

pour conduire en série benzofurannique à des systèmes de simplicité décevante,
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Tableau 3

Valeur du parmètre A 5 pour les cqtrposés

de structure I  et  I I I

Composés a5 *

X={ structure I  ,/ O

X={ Structure IIT

,nk
R 5 =  A c

R 6 :  A c

R 5  =  C l

R 5 =  C N

or09

or09

or04

o, 05

X=S Struct,ure I -o r20  <  A5-  <-or30

X=S Structure I I I

R 6 =  A c -  o r13

X=Se Structure I -o r12<  A5  < -o r22

X=Se Structure TII

R 5 =  A c

R 6 =  A c

R 5  =  C l

orLT

or 28

or20-

* nous rappelerons que A 5 = A 7 
- A 

6.
** R, : i  indique la posit ion de la substitut ion sur les benzodérivés (V).
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Tab leau 4

Va leur  du  paramèt reA5 pour  les  composés

de structure I I  et  IV

Compo sés

X:O structure I I

X:O structure ïV

Rr=Ac

RU=Ac

R5=c l

R r=GN

or09

o ,  11

o ,13

ort2

X=S structure I I

X=S structure IV

Rr=Ac

RU=Ac

Rr=c l

RU=C l

Rr=cN

RU=CN

or28

or32

or 28

or28

or 30

or32

X=Se structure II

X=Se structure IV

Rr=Ac

RU=Ac

Rr=c I

R r=cN

or26

o ,35

o ,2g

o,28
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Déplacement  chimique

d e s  p r o t o n s  a r o m a t i q u e s  d e s  c o m p o s é s  c é t o n i q u e s

P l a n c h e  n r  L 0

( I V )

'bô
X=O

( I I I )

( t v ;

H6 Fl7r17H4n:2
*

Ate
*

A 5

7, ,  A 7,3 0

H4 HOHTn:3
*

Atz

E

X:5e

n :2

Bro

n  =3

Btl

X  =S

n:2

cro

n= 3

ctz

A  7 , 8 0

H4

7 , 1  5

H6 H7

,F
A5

7 , 7 C  7

Hz Ha Fl6

7 t 6 0  7 t 5 0 7 , 1 5  7

Ia lz

7,2 Q

7,7 5 7,6 5 7,+ 5

H4 H7  H6

lz

7 1 6 8  7 r 5 0  7 . 2 2

Hn H7 H5

H7 It6

8,5 5 / ,3 5 7,0 5

He

.,QÇ

Dro

7 ,6  5  7 ,50 7,2 o 7,5 7 7,5 5 7,I A

4z
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I I I2  -  Spec t roscop ie  u l t rav io le tÈe

Les d i f fé ren tes  syn thèses  réa1 isées  au  cours  de  ce tÈe é tude met ten t

à notre disposit ion une série ho'nrogène de composés à squelette benzofurannique,

benzothiophénique et benzosélénophénique di f férerunent subst iÈués.

I1  nous  a  paru  in té ressant  d ren  dé terminer  les  spec t res  u l t rav io le ts

pour  les  ra isons  su ivantes

Nous venons de montrer que la déterminat ion de la posit ion drun

subst i tuant  par  spec t roscop ie  de  RMN,  é ta i t  dans  cer ta ins  cas  dé l i ca te  ,s inon

imposs ib le .  Exa l iner  dans  que l le  mesure  la  spec t roscop ie  u l t rav io le t te  peut

contr ibuer à résoudre ce problème analyt ique a donc été la motivat ion prenrière de

not re  é tude.

d r u n  p o i n t

permett ,rai t

du facteur

base à une

Mémoire de

composés de

Disposant  par  a i l leurs  de  sér ies  homologues,  i1  é ta i t  in té ressant ,

de vue plus général ,  de voir  s i  un simple ex€[tren analogique et comparat i f

de  dégager  le  rô le  des  e f fe ts  é lec t ron iques  des  subs t i tuant ,s  e t  ce lu i

confotmaÈlonnel.  Ces observat lons pourraient éventuel lement servir  de

étude théoriquer certes plus approfondie, mais en dehors du cadre de ce

thèse de  I I Ie  cyc le .

Nous présentons donc 1tétude spectrographique ul travioletÈe des

structure générale :

z )rr+r

[ =

J =

n =

O,  S ,  Se

H,  C l ,  cN,  CæH3

2 t 3

(cH
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C e s  s p e c t r e s  s o n t  c o n f r o n t é s  d a n s  l a  m e s u r e  d u  p o s s i b l e  a v e c  c e u x

de  composés  de  ré fé rence  f i gu ran t  dans  l a  b ib l i og raph ie  ou  que  nous  avons

s y n t h é t i s é s  à  c e t  e f f e Ë  :

X : O r  S ,  S e

Y  :  H r  C l r  C N ,

l i :  H  ou  CH,

cæH3

e t  a v e c  c e u x  d e  r k n o d è l e s  o u v e r t s t '  d é c r i È s  d a n s  c e t t e  é t u d e

tfus-(cH2),,coott tfus-(cH2)ncoo'

x

Y

n

L té tude  de  ce t te  gan rne  é t . endue  de  composés  (p lus  d rune  cen ta ine )

devrai t o .'*"' 
:':,':.Ï::ï:"ï ":.::ilT"""; :ï "Ï:":::";':;,:'];;., cN )

J -

-  d e  l a  n a t u r e  d e  l f h é t é r o a t o m e  X

-  d e  l a  p o s i È i o n  d e  l r h é t é r o a t o r n e  d e  s o u f r e ,  e n  - 2  o u  e n  - 3  d e

1 t h é t é r o c y c l e  d e  b a s e

-  de  1a  con fo rma t i on  de  cyc le  t h i i nn ique  ou  th iép inn ique .

1  -  P r é s e n t â t i o n  d e s  r é s u l t a t s

O ,  S ,  S e

H ,  C l

2 t 3

L e s

L e s

c e 1 1 e s  e n  p o i n t i l

spec t . res  son t  p résen t .és  sous  fo rme  de  p lanches  (11  à  17

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

lés  se  rappo r ten t  aux  dé r i vés  à  cyc le  t h i ép inn ique .

) .

thi  innigue,
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La  d i spos i t i on  adop tée  pe rmeÈ de  su i v re  su r  une  même p lanche ,  Pou r

une  pos i t i on  donnée  de  l r aÈome de  sou f re  e t  pou r  un  subs t i t uan t  donné  L -U ,  C l r  CN

o u  C g 6 H ^  7 ,  l t i n f l u e n c e  d u  c y c l e  s e m i a r o m a t i q u e  ( t h i i n n i q u e  o u  t h i é p i n n i q u e ) r  c e l l e
5 -  '

d e  l a  p o s i t i o n  d u  c h r o m o p h o r e  e t  c e l l e  d e  l a  n a t u r e  d e  l r h é t é r o a È o m e  X .

L a  p l a n c h e  1 3  a  t r a i t  a u x  s P e c È r e s  d e s  c o m p o s é s  d e  r é f é r e n c e .

,  
so l van t

L e s  v a l e u r s  d e s  A * " *  e t

5  à  1 1 ) .

L t  i n f l u e n c e

géné ra le rnen t  dans  l e  cas

( c f  p l a n c h e  1 3 ) .

du

d e

( 1 o g  ê  )  f i g u r e n t d a n s  l e s  t a b l e a u x

so l van t ,  é thano f  à  95  7 ,  ou  cyc lohexane ,  se  t r adu i t

c e  d e r n i e r  p e . r  l r e x a l t a t i o n  d e s  s t r u c E u r e s  f i n e s

-  2  -  D o n n é e s  b i b l i o g r a P h i q u e s

L r e x p l o i t a t i o n  d e s  s p e c t , r e s  U V  d e s  b e n z o d é r i v é s  ( V ) ,  à  d e s  f i n s

È h é o r i q u e s ,  e  r e t e n u  l r a t t e n È i o n  d e  p l u s i e u r s  a u t e u r s .  N o u s  c i t e r o n s  p r i n c i p a l e m e n t

p l a t È  (  4 6  )  q u l  s u g g é r a  u n e  c o r r é l a t i o n  b a s é e  s u r  l e s  p o s i t i o n s  e t  l e s  i n t e n s i È é s

des  bandes  é lec t ron iques  des  hé té rocyc les  (V )  (X  =  0  e t  S )  pa r  compara i son  avec

l r i n d è n e  e t  l e  n e p h t a l è n e .  C r e s È  a i n s i  q u e  l r a n a l o g i e  e n t r e  i n d è n e  ( o u  1 e  s t y r è n e )

e t .  benzo fu ranne  d rune  pa r t ,  naph ta lène  e t  benzo th iophène  d rau t re  Pa r t  f u t  r e l evée

d è s  1 9 5 1 .

L t u t i l i s a t i o n  d e s  d i v e r s e s  m é t h o d e s  d e  1 a  c h i m i e  q u a n t i q u e  ( S C F - M O t

ppp  avec  i n te rac t i on  de  con f i gu raÈ ion ,  CNDO)  on t  pe rm is  p lus  récen rnen t  (  47  t  48  )

d e  p r é c i s e r  c e s  r é s u l t a t s  e t  d e  s o u l i g n e r  l r a n a l o g i e  d u  s y s t è m e  T f  d u  b e n z o f u r a n n e

e v e c  c e l u i  d u  s t y r è n e  i  c e t t e  a n a l o g i e  r é s u l t e r a i t  d e  l a  l o c a l i s a t i o n  d r u n  d o u b l e t

é l e c t r o n i q u e  s u r  I t h é t é r o a t o n e .  L a  d é l o c a l i s a t i o n  d e  c e  d o u b l e t  d a n s  l e  c a s  o ù

X  =  S  donne ra i t  au  benzo th iophène  un  ce r ta in  ca rac tè re  naph ta lén ique '

L ' ena log ie  en r re  benzo th iophène  e t  benzosé1énophène  a  é té  s i gna lée

p a r  H o l l a s  (  4 9  )  p a r  I r e x a m e n  d e s  s Ë r u c t u r e s  v i b r a È i o n n e l l e s  d e s  s p e c t r e s

é lec t ron iques  é tab l i s  en  phase  vapeu r .  En f i n  dans  une  é tude  consac rée  aux

hé té rocyc les  T f  i soé lec t ron iques  oxygénés ,  azo lés ,  su l f u rés  e t  sé lén iés r  Fab ian

e t  Co l l .  (  50  )  on r  comparé  spec t res  expé r imen ta l  e t  ca l cu lé  du  benzosé lénophène .
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N o u s  r e t i e n d r o n s  d e  c e s  é È u d e s  l r a t E r i b u t i o n  d e s  t r o i s  g r o u p e s  d e

b a n d e s  r e l e v é e s  d e  f a ç o n  c a r a c L é r i s t i q u e  d a n s  l e s  d é r i v é s  ( V )  ( X :  O ,  S )  ( 4 7  )

( e t  p a r  a n a l o g i e  d a n s  l e  d é r i v é  s é l é n i é  ( V )  ( X :  S e ) ) .

N o u s  r e p o r t o n s  c i - a p r è s  l e s  d i a g r a m m e s  d t i n t e r a c t i o n s  d e  c o n f i g u r a -

t i o rÉ  se lon  (47  )  pou r  l es  t r ans i t i ons  du  s t y rène ,  du  benzo fu ranne ,  du  benzo th iophène

e t  d u  n a p h t a l è n e .

P A T

p e r

I

l-rronrenclature des barr*es - ffi -fL r 4 est cg+ffiinie

C l a r  ( 5 1  )  à  p r o p o s  d e s  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  a r o m a t i q u e s  e t  a  é t é  é È e n d u e

l e s  a u t e u r s  c i t é s  ( 4 7  )  a u x  c o m p o s é s  h é t ê r o c y c l i q u e s .

s ty rène benz o fur  anne benzo th iophène naph ta lène
ev

I

, B
â + B

13'
â + é  I

o(

f

r"Î)
\^'é

I
\o zr

-d+
XBÀ-r"

\

observé c a  I c u l  ê

L t é t u d e  d e  l r i n f l u e n c e  d e s  s u b s t i t u a n t s  a  f a i t  I t o b j e t  d e  t r è s

nombreux  t ravaux  le  p lus  souvenÈ insp i rés  par  des  impéra t i f s  ana ly t iques  :  se lon

1e naÈure  du  chromophore  les  per tu rba t ions  apporÈées aux  spec t res  des  benzodér ivés

(V)  peuvent  ê t re  su f f i sarunent  s ign i f i car ives  pour  permet , t re  l r iden t i f i ca t ion  de  1a

p o s i t i o n  d u  s u b s t i t u a n t .

È ?

rArÆ'-
t€-ç \)IJ

r  
' l -s

rffi'rffi
\A.p oW

qffi
6*B*

A 7

-€*-4, e7ô-.,-1,

&j.Lf qÀ-/)
Yl

o  L - s

ffi#3

6
^tÀ*

Y  A ' Y
s\-.P

I

4 '
-.a_
I À Iq^.o

Y
\

_____z :__
è*B ' l -
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B e a u c o u p  p l u s  d é l i c a t  p a r  c o n t r e  e s t .  l t a s p e c t  t h é o r i q u e  d u  p r o b l è m e

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

sys tème  TF  des  composés  (V )  e t  su r  l eu rs  spec t res  UV-

En  sé r i e  benzo fu rann ique  l es  p r i nc ipaux  t ravaux  son t

i t a l i e n n e  e t  t r a i t e n t  d e ' l r i n f l u e n c e  d u  s u b s t i t u a n t  R  ( R  =  C H ,  ( 5 2

o c H ^  (  5 3 ) , N o ^  G a  ) ,  C o o H  ( s S  ) ,  Z - a r y l  (  S O ) )  s u r  l e s  s p e c t r e s
5 Z

e t  de  ses  dé r i v { s  ca rboxy lé  en  -2  e t  ca rbométhox ; r l é  en  -2 '

De  nombreux  composés  benzo th iophén iques ,  monor  d i  eÈ  po l ysubs t i t ués

pa r  des  g roupemen ts  d i ve rs  on t  é té  é tud iés  ( vo i r  r é fé rences  c i t ées  dans  67  ) )

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

e t  l e s  s p e c t r e s  U V  c o r r e s p o n d a n t s  a  é t é  s o u l i g n é e  € Z  ) -

La  ch im ie  du  benzosé lénophène  é tan t  de  déve loppemen t  beaucoup  p lus

récen t ,  peu  de  t ravaux  d rensemb le  on t  é té  pub l i és  dans  l e  doma ine  de  l a  spec t roscop ie

U V .  N o u s  d i s p o s o n s  È o u t e f o i s  d r u n e  é t u d e  r é a l i s é e  d a n s  c e  l a b o r a t o i r e  s u r  l e s

s p e c t r e s  U V  d e  q u e l q u e s  d é r i v é s  a c é t y l é s  e t  a r o y l é s  d u  b e n z o s é l é n o p h è n e  ( 5 8 )  e n  2  e t  3 .

1 1  e s t  à  r e m a r q u e r  q u e  l a  p l u p a r t  d e s  a u t e u r s  e t  c r e s t  l e  c a s

no te lmnenÈ des  ch im is tes  o rgan i c i ens ron t  abo rdé  ces  é tudes  sPec t roscop iques  en

u t t l i s a n E  l e s  c o n c e p t s  d e  l a  m é t h o d e  d e  l a  r é s o n a n c e .  O n  a  c h e r c h é  à  i n t e r p r é t e r

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

en  fonc t i on  de  | a  con t r i bu t i on  d tune  fo rme  mésomère  p répondé ran te .  t a  p lupa r t  des

conc lus ions  résu lÈen t  donc  d run  s imp le  examen  ana log ique  de  composés  subs t i t ués

pa r  des  g roupemen ts  à  e f f e t  é l ec t ron ique  va - r i é  e t  I a  compara i son  avec  l a  sé r i e

n a p h t a l é n i q u e  e s t  c o u r a n t e .  S e l o n  q u r u n  s u b s È i t u a n t  R  a f f e c t e  l a  p o s i t i o n  1  o u  2

d u  n a p h t a l è n e  ( R :  O H ,  O C H 3 r  C O C H 3 . , )  o n  o b s e r v e  e n  e f f e t  u n e  i n f l u e n c e

c a r a c È é r i s t i q u e  s u r  l a  b a n d e  r t  
P  

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

à  p o L a r i s a t i o n  l o n g i t u d i n a l e  e t  d e s  e f f e t s  a n a L o g u e s  o n t  é t é  r e c h e r c h é s d a n s  l e

cas  des  hé té rocyc les  T I  i soé lec t ron iques  du  naph ta lène .

Tou te fo i s  l a  t r anspos i t i on  pu re  e t  s imp le  d run  t , e l  r a i sonnemen t  à

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

pe r tu rba t i ons  i n t rodu i t es  pe r  l r hé té roa tome ,  Les  spec t res  son t  souven t  comp lexes ,

l a  reconna i ssance  e t  l r a t t r i buÈ ion  des  bandes  dev iennen t  d i f f i c i l ese t  conse rve r

l a  c l a s s i f i c a t i o n  d e s  b a n d e "  
P t ,  e  r  p  e t  o (  c l a s s i q u e  d e s  h y d r o c a r b u r e s

benzeno ldes  nous  semb le  su je t  à  cau t . i on

dus  à  1 ' écoLe

), c 1 (22),

du  benzo fu ranne
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G r u n t e r  e t  H e i l b r o n n e r  ( 5 7  r  6 0 )  o n t  d e  p l u s  a t t i r é  l r a t t e n t i o n  s u r

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

dé jà  dans  l e  cas  t r ès  s imp le  de  composés  benzén iques  d i subs t i t ués  pa r  un  g roup f l i en t

donneu r  D  e t  accep teu r  A  :

u n e  e x c e l l e n t e  a n a l o g i e  s p e c t r a l e  e x i s t e  e n t r e  l e s  c o m p o s é s  o r È h o  e t  m é t a  d i s u b s t i t u é s
1rIr

q u i  d i f f è r e n t  d u  c o m p o s é  p a r a  (  p a r  e x e m p l e  A :  N O 2 r  D =  O H  o u  N ( " " 3 )  a l o r s  q u e

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

e n r r e

les  f o rmes  mésomères  M,  e t  M3r  aucune  s t . r uc tu re  l im i t e  de  ce  t ype  ne  pouvan t  ê t re

env i sagée  dans  l e  cas  du  composé  mé ta .

ô, $:ù'+
D
+

M1

A

M,

H e i l b r o n n e r  e t  C o I l .  (  6 O ;  p a r  a p p l i c a t i o n  d e  l a  t h é o r i e  d e s  o r b i t a l e s

m o l é c u l a i r e s  a r r i v e n t  à  u n e  i n t e r p r é t a È i o n  s a t i s f a i s a n t e  d e s  r é s u l t a t s .  L e u r s

c a l c u l s  ( s e l o n  H t i c k e l )  s o n t  é t a b l i s  à  p a r t i r  d r u n  m o d è l e  f i c t i f  d a n s  l e q u e l  l e

po ten t i e l  d r i on i sa t i on  du  donneu r  D  es t  a rb i t r a i r emen t  es t imé  à  1O eV  e t  l r a f f i n i t é

é lec t ron ique  de  l r accep teu r  A  à  -  1  eV ,  L ré ta t  f ondamen ta l  I  peu t  ê t re  symbo l i sé

de la façon suivanre , fo" Yi Yl - "

\P
l - / t f_2 _

A -o (

I

A

D âêÇ rr
x*f,r

X* f"

x)(- fr,
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L e s  d i f f é r e n t e s  p o s s i b i l i t é s  d r é t a t

fonc t ion  dronde,  cor respondenÈ aux  s t , ruc tu res

A

exc i té  carac tér isées  chacune pâr

1 I -  V ,

I I

I
exci tat . ion du chrornophore benzénigue

ex. , çL .pa ... .pn ..p'
l o  t 4  l y  l - . , t  \ t

A
-\

l._l
Y

D

l.

rôl
Y

D

F

',,A
I E/\
Y)

D+
A--
r - \

r^A
I  t + ,  Iv

D
A--

to t\
Y/

D+-

La  fonc t . i on  d ronde  de  1 ré ta t  exc i t é  es t  une  con rb ina i son  l i néa i re  des

fonc t i ons  d ronde  co r respondan t  à  chacune  des  poss ib i l i t és  I ,  I I ,  I I l ,  IV  e t  V

( q u t i l  e s t  f a c i l e  d r a i l l e u r s  d e  m e t t r e  e n  r e l a t i o n  a v e c  l e  s y m b o l i s m e  c l a s s i q u e

d e  l a  r é s o n a n c e ) .

Nous re t iendrons  du  t ra i tement  de  He i lb ronner  les  résu lËats  concernant

l a  r é p a r t i t i o n  d e s  d e n s i t é s  é l e c t r o n i q u e s  d e  1 r é t a t  e x c i a é  Y ,  ,  e t ,  d e  1 r é t a t
l . l

fondamental *fo

On cons ta te  que dans  l r i somère  para  i l  y  a  32  7"  d rexcès  é lecËron ique

sur  A  dont  26  % v iennent  de  l rexc i ta t ion  du  noyau e t  6% seu lement  du  donneur  D,

ce  qu i  es t  con t ra i re  à  l t idée  suggérée par  le  symbol is rne  de  la  résonance ( fo rme

méso'mère (u r  11.

I I I
d r u n

Y;

é l e c È r o n

^,^ \2\r I _.r

t r a n s f e r t

ex . :  
* z  r pX

l o  l A

deuà f_ ,

éLectron de t t  à  o(

A
-,À-.

lttl
)r

D+
A.

/ \

D
A-

l l l lMr
p+

Ï V
t , r ans fe r t ,  d run élect,ron d" Y, ou f ,  à o(

ex-:  
Y. t T' Yr .-vx o(

t r a n s f e r t  d l u n
V

e x . :  \ O t  \ p o  t p ,
l o  l a  1 1 o(\t
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d
D

A

$
A

I

/A
l (x ) l

D

A
I

r^r
t \  I  I

Y
D

i n i  t i  a1
exc i té

i n i  t i  a l
exc i t é

i n i  t i a l
exc i t é

A - t 4

"Aru l+4 |  %'o 
\l

D +10

A

/"'\r'

VÏ V I Ï

ID
d
=2 &. &'&.

g +34

ol

V I I ]

A

I

%

A -L2

/-'o 
*a

19%
2

\l,,,,

A

A.
\,A-o

IX

ô ,

A

ô ô.

xV:
ol

D+8

'o xL

+28

ù '

e

A -32

ru | +261 %AY
D+6

A -48

t , . \v. t{?\o

}J. 73% t ' L 8 % t 2%

v. 3% 3t% t3% 32 "/, 2 L %

% 80 '/. 87" L2 "L

v 32 'L t 9 % 3 9 % 9 " L

A-  72
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De p lus  l r augmen taÈ ion  des  cha rges  su r  A  es t  p l us  g rande  dans  l es  s t ruc tu res  o r tho

IX  e t  mé ta  X I  que  pou r  l r i somère  pa ra  V I I  b i en  qu raucune  s t ruc tu re  l im i t e  ne  pu i sse

fa i re  i n te rven i r  une  con juga i son  en t re  A  e t  D  dans  1e  cas  de  l t i somère  mé ta .  On

no t ,e ra  l r ana log ie  des  con t r i bu t i ons  du  noyau  e t  du  donneu r  D  dans  l es  s t ruc tu res

IX  e t  X I  ce  qu i  donne  une  i n te rp ré ta t i on  de  l r ana log ie  des  spec t res  é lec t ron iques

descomposés  o r tho  e t  mé t ,a  e t  de  1 ta l l u re  d i f f é ren te  des  spec t res  des  composés  pa ra .

A  n o t r e  c o n n a i s s a n c e ,  l r e x È e n s i o n  d e  c e t L e  m é t h o d e  à  d t a u t r e s  c o m p o s é s

a rona t i ques  p lus  comp lexes  e t rà  f o r t i o r i ,  à  des  composés  hé té rocyc l i ques  n ra  pas

é t é  s i g n a l é e .

L tana l yse  que  nous  p résen tons  é@ fe ra

nécessa i remen t  appe l  dans  une  l a rge  mesu re  aux  concep ts  de  l a  résonance  ma is  i I

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

N o u s  d é s i g n e r o n s  p a r  I ,  1 1  e t  I I I  l e s  m a s s i f s  d e  b a n d e s  q u i  c a r a c t é -

r i s e n t  l e s  s p e c t r e s  d e s  h é t é r o c y c l e s  (  V  )  e t  c e u x  d e  l e u r s  d é r i v é s  s u b s t i t u é s .

Le  mass i f  I  es t  géné ra lemen t  cons t i t ué  pa r  un  ense rnb le  p lus  ou  mo ins

compLexe  de  bandesde  fo r te  i n tens i t é ,  Dans  l e  cas  des  benzodé r i vés  (  V  )  i t
\

c o r r e s p o n d  a u x  r f b a n d e s  
F ,  f 5 t  "  ( 4 7  )  (  ^  < . à  2 t o  r r n  ( l o g E  =  ?  )  p o u r

X{,  À = 226 r rn (1og f -  -  4r4O) pour XoS et  À = 235 run ( logt  = 4134) pour

X = S e ) .

L r i n t roduc t i on  de  subs t i t uan ts  se  t , r adu i t  pa r  l r appa r iÈ ion  de  bandes

nouve l l es .  Le  p rob lème  de  l eu r  a t t r i bu t i on  re lève  d run  t ra i t . emen t  t héo r i que

e t  ne  peu t  ê t re  env i sagé  au  cou rs  de  ce t te  é tude '

Pa r  con t re  nous  po rEe rons  p r i nc ipa lemen t  no t re  a t t en t i on  su r  l es

mass i f s  I I  e t  I I I  ( r espec t i ve rnenÈ  bandes  "  p  t r  e t  r t  o ( r t  des  hé té rocyc les  (V )  (47  ) I

Les  d iag ranmes  1  à  8  rasse rnb len t  l es  i n te rp ré ta t i ons  que  nous

p roposons  e t  pe rme t ten t  de  dêgage r  l es  conc lus ions  essen t i e l l es  de  no t re  é tude .
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-  3  -  I n f l uence  de  l a  pos i t i on  du  sou f re  e t  de  l a  con fo rma t i on

du  cyc le  se rn ia roma t i que .

Les  spec t res  des  composés  I  e t  I I  on t  é té  déc r i t s  récenunen t  (4 r  5 ) .

N o u s  e n  r a p p e l o n s  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  p r i n c i p a l e s  :

-  l r i n t r o d u c t i o n  d u  s o u f r e  e n  p o s i t i o n  - 2  d e s  b e n z o d é r i v é s  (  V  )

en t ra lne  un  re lèvemen t  d r i n tens i t é  du  mass i f  I I l  ( en t re  27O e t  3OO r rn ) ,  En  sé r i e

benzo fu rann ique  un  e f f e t  ba thoch rome  su r  l e  mass i f  I I  ava i t  é té  de  p lus  s i gna lé

a l o r s  q u e  d a n s  l e s  s é r i e s  s u l f u r é e  e t  s é l é n i é e  c e s  m à n e s  m a s s i f s  ( a t Ë r i b u é s  a u x

bandes  s i t uéesdans  l a  rég ion  250 -265  rm)  sub i ssa ien t  peu  de  mod i f i ca t i ons  pa r

rappo r t  aux  hé té rocyc les  (  V  ) .  En f i n ,  l a  t a i l l e  du  cycLe  A  n tappo r t . e  que  peu

de  pe r tu rba t i on .

-  l t i n t roduc t i on  du  sou f re  en  pos i t i on  -3  des  benzodé r i vés  (V )

se t radu i t  par  un  ne t  e f fe t  ba thochrorne  sur  le  mass i f  I I  qu i  se  superpose p lus  ou

m o i n s  a u m a s s i f  I I I .  C e t  e f f e t ,  i n f l u e n c é  p a r  l a  t a i l l e  d u  c y c l e  A  e s t  p l u s

prononcé dans  le  cas  des  cyc les  à  6  chaînons .

Lrexa rnen  de  que lques  t t nodè les  ouve r t s r r  nous  a  condu i t , e  ap rès

mod i f i ca t i on  de  ce r ta ines  des  a t t r i bu t i ons  p récéden tes ,  aux  i n te rp ré ta t i ons  des

diagrarrnes no 1 et  no 2.

Pa r  rappo rÈ  aux  benzodé r i vés  (V ) ,  l r i n t roduc t i on  en  -2  d rune  chq îne

th ioa l cov lée  (SCH, *  pou r  X :O)  ou  th ioca rboxva l cov lée  (S (CH2)2COOH pou r  X  =  S r  Se )

se  t radu i t  pa r  un  e f f e t  ba thoch rome  a f fecËan t  p r i nc ipa lemen t  l e  mass i f  IT  e t  un

re lèven ren t  de  l t i n t , ens i t é  du  mass i f  I I I  qu i  dev ien t  du  même o rd re  que  ce l l e  du

m a s s i f  I I .

Ce tÈe  ana log ie  de  compor temen t  des  t . r o i s  sé r i es  (X  =  O ,  S ,  Se )  re levée

dans  l es  rTnodè les  ouve r t s t '  se  re t rouve  dans  l es  co rnposés  cyc l i sés  à  cond i t i on  de

mod i f i e r  de  l a  f açon  su i van te  l es  a t t r i bu t i ons  p récéde rmnen t  env i sagées  (  4  ,  5  )

pou r  l es  mass i f s  I I  des  sé r i es  su l f u rée  e t  sé lén iê  :  bandes  à  29 t  nm pou r  X  =  S

e t  à  295  nm pou r  X  =  Se  ;  l es  mass i f s  I I  e t  I I I  son t  a lo rs  supe rposés

(D iag ra r rne  no  1 ) .

*  Le  spec t re  du  composé -2  th ioa lcoy lé
thiocarboxyalcoylé (  SCHTCOOtt ) .

es t  iden t ique à  ce lu i  du  compo sê  -2
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Diasramme no 1

QJ)-
X : O

240 300

X = S

300

X : S e

240

Légende  des  d iag rammes

3æ

max]-mum
L o s  E  L o g €  L o g €

drabso rp r ion  i  I
bande  I  bande  I I  bande  I I I

S .  :  symbo l i se  l e  cyc le  se rn i -a roma t i que  à  6  cha înonsô -
S Z  : c e l u i à 7 c h a î n o n s

( L o g € .  )  :  r e p r é s e n t e  l e s  p o i n t s  d t i n f l e x i o n

240

4 ro3
I

3 ,  39
I
a

3 r 4 2
I
I

R : H

3 r 7 6
t

4rQ7

I
3 r9g  3  r94

r l
l l

R : S C H
3

4r r l (4,06) 4,1-L

rl
4 r l o
I
I

F =  5 6

3 r 9 9  4 , 1 o  4 ,  t 5  4 r r 3
l l l l
l .  I  |  |

R s 7

4 r 4 O
I

( 3 , 7 O ) 3 , 8 0  ( 3 r 6 2 )  3 , 2 2  3 r 5 0

l t t : :
R H

4 r 4 2

2 r

( 4 , 0 5 )  3 , 8 9
: r

4 r  0 9

I
3 , 9 8  4 r 0 6

r l
- t  I

R  :  S ( C H 2 ) 2 C O O H

4 r 5 3
!

4 r 0 9  4 r o g
3 r

4 r 1 7

I R : 5 6

4r38 3 , . 92  . 3 ,98 4 r t 1  ( 4 ,  0 6 )

tt R

/ .  1 q
- l J J 3 r 6 9

I
3 ,  0 5

I
I

' \  7 1

I
l .

R : H

4r34
I

4 ,  0 3  3 , 9 2

l1
R  =  S ( C H 2 ) 2 C O O H

4r34 ( 4 r 0 8 )  4 , 0 1
! !

( 4 r 0 4 )  4 r 1 6  4 r O 7

t l:
R S6

+r?7 3  r j 2 7 3 . 8 4 4 r o 7

I
3 , 8 7

I
I

R s7
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Diaqramme no 2

QJ-
J (  = O

4 ,  0 3

I
3 r 3 9  3 r 4 2

l l
R H

r!: R :  S-CHZCOOH

, .  a a
,  t  - " 3 r 8 9

I
R S 6

(4 ,  09  ) 3 r g 6  3 r g t  3 1 6 4

ti i
R S 7

240 300

300

X :9

X :  Se

210

4 t 4 0 ( 3 , 7 O ) 3 r 8 0 ( 3 , 6 2 )

t l l
3 r 2 2  3 r 5 0

t l
l r

R H

4 , 3 7 3 ,  83
lr

3 ,  5 9
I
a

3 r 6 0
I
I

R =  SCH,

4 r t 6  4 ,  0 3 3 1 6 4  3 r 7 4  3 1 7 0

i t . l
R S6

4 ,46 \4  126  ) 3 r 1 5

I
3 , l L

I
I

R S 7
I

4 1 3 5
I

3 , 6 9

l I
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T a b l e a u  n o  5
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Si  l a  cyc l i sa t i on  a  pou r  e f f e t  d raugmen te r  L te f f e t  ba thoch rome  su r

l e  m a s s i f  T I ,  l a  r a i l l e  d u  c y c l e  n t a  a u c u n e  i n f l u e n c e  c o m m e  i l  a  é t é  d é j à  s i g n a l é

( 4 t  s ) .

Ce fac teu r  con fo rma t i onne l  a  pa r  con t re  une  i n f l uence  dé t ,e rm inan te

l o r s q u e  l r a t o m e  d e  s o u f r e  o c c u p e  l a  p o s i t i o n  - 3  d e s  b e n z o d é r i v é s  ( V )  e t  l a

con f ron ta t i on  des  spec t res  des  composés  de  t ype  I I  avec  ceux  des t tnodè les  ouve r t s

corresPoni€nt€'r  Èermet les CpnSfeqat io4s sulYa4tes :

-  l r i n t r o d u c t i o n  e n  p o s i t i o n  - 3  d r u n e  c h a l n e  t h i o a l c o y l é e  ( X = S )

ou  th ioca rboxya l coy lée  (X=O,  Se )  ne  pe r tu rbe  que  de  façon  nég l i geab le  l e  sPec t re

du  benzodê r i vé  (V )  co r respondan t .  La  cyc l i sa t i on  pa r  con t re  P rovoque  un  dép lac€ rnen t

ba thoch rome  du  mass i f  I I  ne t t emen t  f onc t i on  de  l a  t a i l l e  du  cyc le  A .  On  no te ra

se lon  l r i n te rp ré ta t i on  que  nous  p roposons  dans  l e  d iag rau rne  no  2  :

-  I a  cons tance  de  l a  pos i t i on  du  mass i f  T I I  dans  une  même sé r i e

-  I  I  i n f l u e n c e

p o s s i b i l i t é s  d e  c o n j u g a i s o n

m i e u x  d a n s  l e  c a s  d u  c Y c l e

cha îne  ouve r te .

La  na tu re  de

e t  p e u È  ê t r e  i l l u s t r é e  P a r

m a s s i f s  I I  d a n s  l e s  c y c l e s

fondamen ta le  de  l a  géomét r i e  de  l a  mo lécu le  su r  l es

d e  I t a t o m e  d e  s o u f r e "  C e t t e  c o n j u g a i s o n ,  r é a l i s é e  a u

à  6  cha lnons ,  es t  P ra t . i quemenË nu l l e  dans  l e  cas  de  l a

l r hé té roaÈorne  X  i n te rv ien t  éga lemen t  de  façon  re rna rquab le

les  d i f f é rences  A  \  en t re  l es  À  

" " *  

a t t r i buées  aux

à 6 e t à 7 c h a î n o n s !

subs t i tués)  sur

I I  d a n s  l e s

f  dans  les  spec t res

Nous rev iendrons  u l té r ieurement  (cas  des  dér tvés

I t u t i l i s a t i o n  d e  c e  c r i t è r e  A  À  ,  c a r a c t é r i s È i q u e  d u  m a s s i f

h é t é r o c y c l e s  d e  s t r u c È u r e  I I ,  p o u r  L r i d e n t i f i c a Ë i o n  d e  c e  m a s s i

co'mplexes.
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R e m a r q u e  :  l a  c o n f r o n t a t i o n  d e  c e s  r é s u l t a t s  m e t  e n  r e l i e f

l r i n t e r a c t i o n  ( v r a i s e m b l a b l e m e n t  d u e  a u x  p a i r e s  d r é l e c t r o n s  n o n  l i a n È e s )  e n t r e  1 e s

h é t é r o a t o m e s  X  e t  S  d a n s  I e  c a s  o ù  l t a t o m e  d e  s o u f r e  o c c u p e  l a  p o s i t i o n  - 2  d e

1 rhé té rocyc le  de  base  (V ) .  La  con fo rma t i on  imposée  pa r  ce t t e  i n te rac t i on  rend

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

c y c l i s a t i o n  n e  f a i t  q u e  l r a c c e n È u e r  s a n s  q u e  l a  t a i l l e  d u  c y c l e  A  j o u e  u n  r ô l e

p r é p o n d é r a n t ,

E n  a b s e n c e  d e  c e t t e  i n t e r a c t i o n  ( c a s  d e  l r a t o m e  d e  s o u f r e  e n  - 3 )

s e u l e  l a  c y c l i s a t i o n  c o n d u i t  à  u n e  c o n f o r m a t i o n  f a v o r a b l e  à  l a  c o n j u g a i s o n  e t  c e t t e

c o n f o r m a t i o n  e s t  a l o r s  f o n c t i o n  d e  l a  t a i l l e  d u  c y c l e  A .

-  4  -  I n f l u e n c e  d e s s u b s t i t u a n t s  à  e f f e t  - I  +  M  ( c h l o r e )

i n t r o d u i t s  s u r  l r h o m o c y c l e  e n  p o s i t i o n  - 5  ( o u  - 6 ) *

(p lanches  1 I  e tL2 )

cl  c l

X : O r  S e X = S

Les spec t res  des  composés ch lo rés  c i -dessus  sont  conf ron tés  avec  ceux

d e s  h é t é r o c y c l e s  d e  b a s e s  e t  d e s  m o d è 1 e s  o u v e r t s  c o r r e s p o n d a n t s ,  c h l o r é s  d a n s  l e s

mânes pos i t ions .

X : O r  S r  S e

n : 2 t 3

*  numéroÈa t i on  co r respondan t  à  1 rhé té rocyc le  de  base  (V ) ,



X :  O (22 ,  ce t te  X  :  Se  (45  )
éEudeI

X  =  S  ( 5 7 )

X : O ,  S ,  S e

n =  2 t 3

- 56

X :  S  ( 5 2  1

.-QJS(CH2)2COOH

X = S

Lrexamen  des  d iag ran rnes  no  3  e t  n04  suggè re  l es  coûEnen ta i res

su i van ts  :

-  i l  y  a  une  g rande  ana log ie  en t re  l es  composés  de  s t ruc tu re  I  e t

r r  e t  l eu rs  dé r i vés  5 -ha logénés  :  l es  f ac teu rs  qu i  r enden t  co ,mp te  des

ca rac té r i s t i ques  des  spec t res  é lec t ron iques  de  ces  composés  ch lo rés ,  pa r  compara i son

avec ceux des hétérocycles (V) ,  halogé.nés en -5,  demeurent  conrne précédenrnent

l a  pos iÈ ion  de  l r a tome  de  sou f re  e t  évenÈue l l e rnen t  l a  con fo rmaÈ ion  du  cvc le  A .

On ret rouve not .Étnt rnent ,  dans le  cas du soufre en posi t ion -3 la  màne progression

du  pa ramèr re  A  ^  dé jà  dé f i n i  :

X À  ( * )A

o
S

S e

L2

37

44
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Planche  no  11
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Tab leau no  6

'blQ

x n T I I  I I  +  I I I  1 1 7

o 2 216 23o (236)
(4 r27  )  (+ ,  OS )  (3 ,99  )

(27r) 277 298 304
(4 rO9)  (4114)  (4 ,13 )  (4 rL2 )

o 3 212 (222)
(4 ,25 ) (4 , r 2 )

(273) 278 295 3o3
(4 ,o3 )  (4 ro8 )  (4 ro7 )  (4 rO8)

S e 2 223 247 (256)  267
(4 r t 3 )  G r44 )  ( 4 , t 7  )  ( 4 r05

294 300 3t2
(4 ,13 )  ( 4 r21  )  ( 4 ,13 )

S e 3 2t6 248 Q6r)  272
(4136 )  ( 4 r4 t  )  ( 3 ,99  )  ( 3 ,9s

292 301 310
( 4 r o s )  ( 4 , 1 3 )  ( 3 1 9 9 )

'hQ

o z

232
(4 ,49 )

283 306
( 4 1 1 7  )  ( 3 1 7 5 )

o 3
222 (236)

(4 r34 )  (4 r t7 )
279 292 303

(4 r !2 )  (4 ,  01 )  (3 r  96 )

S e 3 2tL 26t (268) 279
(4 r52 )  ( 4 r  5s )  ( 4 r4 t )  ( 4 rZ t

304 316 327
( 4 r o 4 )  ( 3 1 9 2 )  ( 3 ,  s 6 )
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-  la  subs t i tu t ion  des  hé térocyc les  de  base (V)  par  des  groupements

te ls  que des  rad icaux  a lcoy lés  / -X=O (  52  ) ,  1=5 (  57  p .  tg6- tg7  )  ou  des  ha logènes

/-x-o (  2ù, X:S (57 p. tg6-tg7 )  -7,  ne modif ie pas de façon suff isartrnent

si  gni  f ic  at  ive

r r à  p r i o r i r r ,  I  I

c h l o r é s  e n  - 5

l es  spec t res  é lec t ron iques  des  dér ivés  subs t i tués  pour  permet t re ,

i d e n t i f i c a t i o n  d e  1 a  p o s i t i . o n  d e  1 a  s u b s t i t u t i o n .

11  en  es t  de  mêrne pour  les  composés ha logénés de  la  sér ie  su l fu rée ,

( . r r , . rd  e t  en -u  ( : ,L ,  org) .

-  5  -  In f luence des  subs t i tuants  à  e f fe t  - I  -M in t rodu i ts  sur

l r h o m o c y c l e ,  e n  p o s i Ë i o n  - 5  o u  - 6

-  5  -  1  -  Co rnposés  acé ty lés

Nous  avons  p répa ré  au  cou rs  de  ce t te  é tude  pa r  une  vo ie  non  anb ig t i e

Ia  sé r i e  quas i  comp lè te  des  dé r i vés  acé ty lés  en  -5  des  hé té rocyc les  I  e t  I I  e t  l es

d é r i v é s  a c é t y l é s  e n  - 6  d e  l a  s é r i e  s u l f u r é e  I L  C e s  d e r n i e r s  a v a i e n t  d é j à  é t é

p r é p a r é s  d a n s  c e  l a b o r a t o i r e ,  a i n s i  q u e  l r e n s e m b l e  d e s  d é r i v é s  a c é t y I é s  e n  - 6 ,  d e s

hé té rocyc les  I  e t  11  pa r  acé ty la t i on  se lon  F r i ede l -C ra f r s  (X { ,  Se  (4 r  5 ) r

X:S (3) I

Con t ra i remen t  à  La  sé r i e  ch lo rée  p récéden te  nous  ne  d i sposons  pas

des  r knodè les  ouve r t s r r  à  cha tne  Èh ioca rboxya l coy lée .

X : O r  S e

n =  2 t  3

n : 2

n : 3

X = O r  S e

X : O r  S ,  S e
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Tab leau  no  8
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Se
235

(4 ,35  )
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(3169  )  ( 3 rO5 )  ( 3171 )

o 229 250
(4 ,60 )  ( 3195 )

260 292
(3178 )  ( 3 r t 2 )

s 244 253
(4 r67  )  (4 r61  )

277 3L4
(3198)  (3 r4o )

Se
247 255

(4r  63)  Qr54)
277 313 325

(3198 )  ( 3157 )  ( 3152 )
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o
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1+, oz )
298
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S
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295 332
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^'W
X _

l t  -

o ,  S ,  S e

2 1 3

Lr in f l uence  du  g roupemen t  acé ty1e t

spec t res  UV  des  benzodê r i vés  ( v )  n ta  é té  d i scu tée

au cours drune étude où nous t rouverons notarrnent

d ' a c é t y 1 - 5  e t  - 6  b e n z o t h i o p h è n e s  ( P l a n c h e  1 3 ) '

AC

en  fonc t i on  de  sa  pos i t i on  su r  l es

q u r e n  s é r i e  b e n z o t h i o p h é n i q u e  ( 6 1  ) ,

l es  spec t res  de  ré fé rence

X:o Rr=Rr:H (cet. te étude) x:o* Rr:Rr{H, Rr:Rr:H

Rr:Rr{H, * R,:R,:R,

R ,  :  CH,

X=S R,:R,:H

X:SC R,:R,:H

(or ;
(4s )

X=S

x  Nous  remerc ions  MM.  Roye r  eÈ
q u r i l s  o n t  e u  l a  g e n t i l l e s s e

Dsnersenran pour les spectres UV de ces composés
de nous envoyer.

= CH, Rr:H

Rr:Rr={H, Rr:H Rr:X

(c l rF )

Rr=Rr=4H, (61)

En sé r i e  sé lén iée ,  seu l s  l es  spec t res  UV  d fun  ce r ta in  nombre  de

dé r i vés  acy lés  e t  a roy lés  en  -2  e t  - 3  du  benzosé lénophène  son t  déc r i t s  (  58  )  à

no t re  conna i ssance .

Nous  d i sposons  tou te fo i s  d run  échan t i l l on  d tacé ty1 -5  benzosé lénophène

récs rnen t  syn thé t i sé  au  l abo ra to i re  (45  ) .
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En dehors du dérivé acétylé en -5r que nous avons synthét isé à t i t re

de compara ison,  les  spec t res  des  d i f fé ren ts  acé ty l -5  ou-6  benzofurannes (62)

mentionnés ci-dessus nous ont été aimablement cof l rmuniqués par MM, R. Royer et

P . Derner sernan.

Le groupenent acéÈyle (- I  -M) apporte des modif icat ions profondes aux

sPecÈres  é lec t ron iques  des  hé térocyc les  I  e t  I I  e t  i1  es t  c la i r  que -cont ra i re rnent

à  la  sér ie  ch lo rée-  la  pos i t ion  du  souf re  e t  la  conformat ion  du  cyc le  A  ne  sont  p lus

les  seu ls  fac ieurs  dominants .

L rexanen des  p lanches  14  e t  15  nous  a  condu iÈ à  répar t i r  l rensemble

des  dér ivés  acé ty Iés  (X=O,  S ,  Se)  en  t ro is  g roupes.

1er  g roupe  :  Dé r i vés  acé ty lés  en  pos i t i on  -5

(d iagranrne no 5)

Ce groupe conprend l rensemble  des  dér ivés  -5  acé ty lés ,  que l les  que

so ien t  la  pos i t ion  de  l ra tome de souf re  e t  la  conformat ion  du  cyc le  A .

Les  carac tér is t iques  fondanenta lesdes  spec t res  des  benzodér ivés  acé ty lés
-5  sont  conservées ,  on  no tera  un  dép lacernenÈ bathochrome de l rensemble  des  spec t res

drenviron 20 rrn, le massif  I I  apparaissant souvenÈ contrne simpl-e épaulenrent du

mass i f  1 .  11  peut  en  ê t re  de  mêrne du  mass i f  l I I  don t  l t in tens i té  es t  de  p lus

net tsnent  aba issée.

11  es t  man i fes te  que  n i  l a  p résence  de  I t a tome  de  sou f re  (que l - l e  oue

so i t  sa  pos i t ion)  n i  la  conformat ion  de  la  par t ie  cvc lén ique A ne  sont  des  fac teurs

e s s e n t i e l s .

Cec i  nous  condu i t

Éormes mésomères impl iquant 1e

à cons idérer  La

seul chronophore

per t l c ipa t ion  prépondérante  des

benzénique :
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Tab leau  no  9

X n I I I  I 1  +  T l T  I I I
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(4 ,45 )
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o3 235 (250)  256
(4 ,L4 )  (4 r  51 )  (4 ,  s4 )

28o 31o
(4 ,23 )  ( 3 ,57  )

S e 2
232 273

(3 r94 )  ( 4 r67 )
290 308

(4124)  Qr94)

S e 3
224  273

(4 r24 )  (4 r  54 )
282 3o8
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^.Q;Q
o2

2C)9 238
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S 2
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S 3
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T a b l e a u  n o  1 0^bJ)
x n I I I  I I  +  I I ]  I I I
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cHs-
o-

c '

/\
Cl'{-g"

La  ma jeu re

noyau  benzén ique  ( ce  qu i

Ia  charge sur  A

cons idérer  les

v i e n d r a i t  d e  l r e x c i t a t i o n  d u

formes mésomères précédentes)  .

I
I

I
,

I
I

t
I

par t i e  de

revient  à

cHsic_o

\
I
,

t
,

Cet te  hypo thèse  es t  en  acco rd  avec  l es  conc lus ions  d rAnd r i sano  e t ,

C o l l .  (  5 4  )  e t  d e  D u r o  e t  C o l l .  ( 5 5  )  à  p r o p o s  d e s  s p e c t , r e s  d e s n i È r o - S  (  5 4 )  e t

ca rboxy -5  (55  )  benzo fu rannes  qu t i l s  i n te rp ré ten t  con rme  résu lÈan t  de  l t exc i t a t , i on

du chromophore benzénique*,  subst i tué par  NO, ou COOH ( i l  en sera i t  de même pour

l e s  d é r i v ê s  - 7  s u b s t i t u é s  d e  l a  m à n e  s é r i e ) .

En  t ransposan t  à  ce t t . e  é tude  1e  modè le  d rHe i l b ronne r  on  se  t rouve ra i t

r amené  au  cas  d run  benzène  d i subs t i t ué  en  pa ra  pa r  l es  g roupemenÈs  D  e t  A  avec

con t . r i bu t i on  p répondé ran te  des  é ta t s  exc i t és  c i - dessous  :

' *  On  remarque ra  d  I  a i l l eu rs
ca rac té r i s t i ques  que  nos

que  l es  spec t res  de
dé r i vés  -5  acé ty1és

ces  composés présenten t  les  mêmes
et appart iennent,  à ce màne groupe I .
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2ème groupe :  Hétérocyc les  1  acé ty lés  en  -6

(d iagraruneno 6  -  P lanche no  14)

Les  spec t res  de  ce  g roupe  se  ca rac té r i sen t  pa r  une  l a rge  e t  i n tense

b a n d e  ( o u  m a s s i f  d e  b a n d e s )  s i t u é e  a u x  g r a n d e s  l o n g u e u r s  d r o n d e  (  À >  3 2 o n m ) .

l c i  enco re  l a  t a i l l e  du  cyc le  A  e t  l a  na tu re  de  l r hé té roa tome  X

n r  i n te rv iennenÈ  que  dans  une  fa ib le  mesu re  / -on  no te ra  cependan t  pou r  1e  cyc le

th i i nn ique ,  un  e f f e t  ba thoch rome  p lus  marqué  e t ,  dans  ce r ta in  cas ,  une  p lus  g rande

in tens i t é_ '1 .  Ces  spec t res  s rexp l i quen t  a i sémenÈ en  fonc t i on  d rune  ex tens ion  de

con juga i son  enÈre  l r a tome  de  sou f re  e t  l e  g roupe rnen t  acé ty le  :

Deux arguments p la ident  en faveur de cet te in terprétat ion :

ana log ie  avec  1e  spec t re  de  1a  p ,mé thoxys ty ry l  mé thy l cé tone  (63

p .  1O7)  pou r  l aque l l e  on  re t rouve  l e  mêroe  sys tème  con jugué  :

,  
a l c o o l

À  * " x

cH3 +

232 (4 rOO) ,  317 (4 r75)

ct3
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parrir a,, pi,a,,lr:;';Ï",::":::'". 
t;.' 

l,:":r::::";":;"
s o u l i g n é  l r a n a l o g i e  a v e c  c e u x  d u  t r a n s  s t i l b è n e  e t  d e

specÈres de même type à

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

s o n  d é r i v é  p . n i t r é  :

2 2 8  ( 3 1 9 9 ) , 3O3 (4r52)

t

a  I c o o  I

\ * " *

* /a
N +--t

t o -

\o -

Reruarque :  on  no tera  l rana log ie  des  spec t res  du  groupe 2  avec  ceux

d e s  a c é t v 1 - 6  b e n z o f u r a n n e s  p o h m é t h v l é s  ( p l a n c h e  n o 1 3 )  (  À  a l c '  2 9 ,  ( 4 r t g  à  4 1 2 1 ) )
max

e t  a v e c  c e l u i  d e  1 ' a c é r y l - 2  b e n z o f u r a n n e  ( p l a n c h e  n o 1 3 )  1  \  
a l c '  2 g 2  ( 4 1 2 3 ) ) .
max

a l c o o  1

\ * r *  
241  (4 ,O9) ,  3s8  (438 )

*/o +

\o -

N-1'

o

o

+



La  même obse rva t i on  conce rnanÈ  1a  s im i l i t ude  des  spec t res  é lec t ron iques

des  dé r i vésQ e t -6  subs t i t ués  du  benzo fu ranne  a  é té  f a i t e  pa r  l es  auÈeurs  i t a l i ens

à  p r o p o s  d e s  d é r i v é s  n i t r é s  ( 5 4  )  e t  c a r b o x y l é s  ( 5 5  ) .  C e c i  l e s  a  c o n d u i t  à  a d m e t t r e

les  f o rmes  mésomères  c i -dessous ,  avec  pa r t i c i pa t , i on  de  l r hé té roa tome  à  1a

c o n j u g a i s o n :

3 a

L t a n a l o g i e  a v e c  l e s  s p e c t r e s  p r é c é d e n t s ,  o ù  l r e x t e n s i o n  d e  l a

con juga i son  esÈ  toÈa le rnen t  i ndépendan te  de  1a  p résence  de  l r hé té roa tome  X ,  nous

condu i t  à  p rend re  éga lanen t  en  cons idé ra t i on  pou r  l r ense rnb le  de  ces  dé r i vés  l es

formes 2a eL 2b pouvant  donner l ieu à exÈension de conjugaison avec un groupement,

donneur D,  en -2 ou en -6 selon le  cas.

En  sé r i e  benzoÈh iophén ique ,  1e  spec t re  de  l t acé tyL -2  benzo th iophène

p résenÈe  de  bonnes  ana log ies  avec  ce lu i  de  l t aeé ty l -2  benzo fu ranne .  On  pou r ra i t

donc envisager dans ce cas la  contr ibut , ion prépondérante drune st ructure 2b (X=S)

b ien  que  l a  f o rme  gU  (X=S)  a i t  é tê  re tenue  de  façon  p ré fé ren t i e l l e  (  61 ) '

Con t ra i re rnen t  à  l a  sé r i e  benzo fu rann ique r i l  n r y  a  pas  d rana log ie  en t re

les  spec t , res  des  dé r i vés  benzo th iophén iques  acé ty lés  en  -2  e t  - 6 ,  l t acé ty l -6

diméthyl -2r3 benzoth iophène srapparenÈant  davantage au 3ème groupe

Le  spec t re  de  l t acê ty l -2  benzosé lénophène  es t  compârab le  (58  )

à  ce lu i  de  son  ana logue  suL fu ré ,

3b

+
Nr



- 78 -

3ème groupe :  Hétérocyc les  I I  acé ty lés  en  -6

(diagrarnme no 7 -  Planche no 15)

Les spectres de ce groupe comprennent un prmrier

( m a s s i f  I )  d e  p l u s  f o r t . e  i n t e n s i t é  ( 1 o g  e  -  4 t  1 0  à  4 r 2 o  )

I I I  son t  sens ib lement  de  mÊrne in tens i té  (1og t  *  3 r9O à  4rOO)

ic i  l r in te rvent ion  du  fac teur  conformaÈionne l  du  cyc le  A .

mass i f  comp lexe

.  L e s  m a s s i f s  I I  e t

et  nous ret rouvons

Systématiqu€rnenÈ dans toutes les sér iesron constate en effet  que le

mass i f  s i tué  aux  p lus  g randes longueurs .d ronde présente  un  e f fe t  ba thochrome p lus

prononcé dans le cas du cycle thi innique, avec un paramètre [  À prat iquement

cons tan t  dans  les  t ro is  sér ies  :

Ceci  nous a condui t  à  admett re la  par t ic ipat ion des formes mésornères

4 z

GHg

4a4

o

c

S e

+
4b 4c
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t r oJ  -  .  -Ue r l \ ' , es  cyanes

D iag ran rne  no8  -  p l anches  noS  14 r15

dé r i vés  cvanés  en  -5

Le  spec t re  du  cyano -5  benzo fu ranne  p résen t ,e  l es  ca rac té r i s t i ques

décr i tss àpropos de l racétyÏ -5 benzofurarme;

I1  es t  su rp renan t  de  cons taÈer  que  dans  l e  cas  des  hé té rocyc les  IV

cyanés  en  5  nous  re t rouvons  l r i n t , e r venÈ ion  du  fac teu r  con fo rmaÈ ionne l  ca rac té r i sé

pa r  l e  pa ramè t re  A  À  e t  i l  es t  man i fes te  que  l es  spec t res  de  ce t te  sé r i e

s rappa ren ten t  davanÈage  à  ceux  des  dé r i vés  ch lo rés  co r respondanÈs  qu rà  l eu rs

a n a l o g u e s  a c é t y l é s .

X AÀ

o

S

S e

13

I6

< AÀ< 30

Par  con t re ,  l es  hé té rocyc les  1L1  cyanés  en  -5  ne  p résen ten t  pas  Ie

reLève rnen t  d f i n tens i t é  du  mass i f  l T I  qu i  ca rac té r i sa i t  l es  spec t res  de  l eu rs

ana logues  ch lo rés  e t  i l s  s tappa ren ten t  davan tage  aux  dé r i vés  acé ty lés  de  même

s t r u c t u r e .

-  dé r i vés  cvanés  en  -6

Le  seu l  exemp le  don t ,  nous  d i sposons  conce rne  l a  sé r i e  su l f u rée  de

s t ruc tu re  TV .  Les  spec t res  ob tenus  sonÈ  en  pa r fa iÈ  acco rd  avec  ceux  de  l a  sé r i e

acétyL êe corre spondant  e.

Dans  1 tê ta t  acÈue l  de  ces  reche rches  i l  nous  esÈ  imposs ib le  de

préciser  davantage 1e comporÈemenÈ du chromophore CN dans ces sér ies,  chro ' rnophore

qu i  sen rb le  d ra i l l eu rs  d tune  façon  géné ra le  avo i r  f o r t  peu  é té  é tud ié  en

spec t rog raph ie  W,
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P l a n c h e  n o  1 5

L e s  v a l e u r s  d e s  \ * " "

e t  Log  ê  son t  i nd iquées  :

d iagrarune no 3 p.  59

t a b l e a u  n o  6  P .  5 8
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IV - PARTIE E]PERIMEMALE
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IV. -  te"n"fq""s gé"ét"I .

1 )  uéthode de synthèse

Les Èechn iques  c lass iques  ne  sonÈ décr iÈes  que dans  la  mesure  où

nous y epp€-È€ns {rne modificad-on s:ignificaLive. Seules les mét-hodes présentant

un  carac tère  par t i cu l ie r  son t  déve loppées.

Par le terme rt t rai ternents usuelsrr  nous désignons :  extract, ion par un

so lvant  ;  lavage à  l teau,  à  l tac ide  ch lo rhydr ique ou  à  la  soude se lon  le  cas ,

séchage sur sul fate de sodium, évaporat ion du solvant.

2)  Ten rpé ra tu res  d rébu l l i t i on  e t  de  fus ion

Les  tempéra tu res  d t  ébu l l i t i on  ne  son t  pas  co r r i gées .  Les  po inÈs  de

fus ion instantané" (F i r , " t . )  sont  déterminés par  pro ject ion sur  banc chauf fant

Ko f  f l e r ,  p réa lab lemen t  é ta lonné .

Dans  Les  au t res  cas  on  u t i l i se  so i t  l a  p la t i ne  chau f fan te  de  Ko f f l e r

sous  b inocu la i re ,  so i t  1e  banc  chau f fan t  Ko f f l e r .

3 )  Les  ana l yses  cen t .és ima les  on t .  éÈé  e f f ec tuées  au  l abo ra to i re  su r

1 r  appa re i l  C .H .N .  d tHew le t t -Packa rd .

Les  résu l t a t s  ana l yÈ iques ,  cons tanÈes  phys iques  e t  desc r i pÈ ion  des

di f férents produi ts  sont  présentés sous forrne de tabLeaux à la  sui te de chaque

chap i t r e  expé r imen ta l .

4)  Abrév ia t ions  u t i l i sées

a)  So l vanÈs  :

eÈ :  éthanol absolu

eÈ - aq : éthanol aqueux

me : méÈhanol

b :  benzène

e :  éther de pétrole

b -  e :  benzène - éther de pétro1e

c :  cyclohexane
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b) Synthèse :

Rdt : rendernenÈ

APP : acide polyphosphorique

c)  Dér ivés  carac tér is t iques

D.N.P.H. :  dini t ro-2r4 phénylhydrazone

T.N.F .  :  complexe avec  la  t r in i t ro -2 t4 r7  f luorénone

5) DéÈerminat ions specÈrographiques

Spect res  in f ra rouges

Sur apparei l  Beckmann I .R. 5 A, en solut ion dans Ie CS.,  àr."  1"
z

concentrat ion usuel le de 1OO mg par ml (épaisseur de la cuve :  O, 1 rm)

Sur apparei l  Perkin -  Elmer I .R. 457 en ut i l isant la Èechnique du

p a s t i l l a g e  ( I G r ) .

Spec t res  U.V.

Sur appareiL Beckmann DB en soLut ion dans 1réthanol à 95 % ou Ie

cyc lohexane.

S p e c t r e s  R . M . N ,

Sur apparei l  Perkin -  Elmer R 12, dans le solvant approprié (CC14r

CEl r r  CS2r  DMSO deutéré)  à  une concent ra t ion  vo is ine  de  1  mole / l i t re ,

avec 1e T.M.S. comrne référence inÈerne. Les déplacements chimiques

ne sont pas extrapolés à di lut ion inf inie et sont donnés ên poprrnr

Nous avons uÈi l isé les abréviaÈions suivantes :  (s) :  s ingulet,

( rn )  3  mu l t ipLe t r  (d )  :  doub le t ,  ( t )  3  t r ip le t ,  (q )  s  quar te t , r 'A r  :  ' ra romaÈiquesr f  .

Les structures de tous les produits intermédiaires ont été vér i f lées

par  R.M.N.  e t  I .R . .  Les  bandes ( I .R . )  e t  s ignaux  (R.M.N. )  les  p lus  s ign i f l ca t i f s

sonÈ donnés en part ie expérimentale.
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IV ,  -  Prépara t ion  des  composés de  base

1)  D ihvdro-2 .3  ch lo ro-5  (ou  -6 )  oxo-3  benzo(b) fu ranne,  th iophène,

s é l é n o p h è n e  A 1 3 ,  8 1 3 '  C t 3 ,  D 1 3 .

Méthode 
"  

(X=S) méthode de In/erner  et  Col I .  (25) .

Chauf fe r  pendant  3  h  à  90o,  sous  ag i taL ion ,  Or1  mole  drac ide  m ou p

chl.orophényl thioacét ique (obtenu par condensaÈion en mil ieu sodé du m ou du p

ch lo ro th iophéno l  e t  du  se l  de  sod iuu  de  l rac ide  bromacét igue)  avec  Or11 mole  de

POC13 dans  60  ml  de  té t rach lo roé thane.  Après  un  repos  de  t2  h ,  on  a jou te  par  Pet i tes

q u a n r i r é s  O r 1 1  m o l e  d f A l C I ,  e t  c h a u f f e  2 O  m n  à  6 0 0  a p r è s  l a  f i n  d e  I ' a d d i t i o n ,  o n

déconrpose dans  de  l teau g lacée add iÈ ionnée d fHCl  e t  t ra i te  de  Ia  façon usue l le .

Après  chasse du  so lvant , ,  le  rés idu  es t  recr is ta l l i sé .

Dans le  cas  du  composé D*  une sér ie  de  t ro is  recr is ta l l i sa t ions  es t

nécessa i re  a f in  d té l im iner  l r i sornè t "  dÉ- lo té  en  -4 r  p lus  so lub le  dans  le  cyc lohexane.

F 1o2o L-r  = 98-1Ooo (26)  -  F = looo (27> _7

F t44-t45o /'t4o-L45 .25) _7

! téf !qde__U (X=O, S, Se).  a part i r  des acides carboxy-2, chloro-5t

ary loxy ,  a ry l th io  ou  ary lsé Iéno acét iques  (c f  p lanche 2  p .  15) .  Ces  d iac ides  on t

été prêparés selon (4r 51 64).

Chauf fe r  sous  re f lux  pendanÈ 12 h  :  10  g  de  d iac ide ,  10  g  d racétaÈe

de sod ium,  3O ml  d ranhydre  acé t ique e t  50  ml  d rac ide  acé t ique g lac ia l .  Après  avo i r

chassé l rac ide  eÈ l tanhydr ide  sous  v ide ,  déconposer  dans  l reau,  ex t ra i re  à  1 ré ther ,

l a v e r  a u  c a r b o n a t e  à  1 O o ,  p u i s  à  l t e a u .

Les  acé toxy-3  ch lo ro-5  benzofuranne ( * )e  benzoth iophène,

benzosé lénophène (24)  sont  d is t i l l és  pu is  sapon i f iés .

c tg

Dt3

( * )  b reve t  en  cours .
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pour  X=Or  Se :  La  sapon i f i ca t ion  s re f fec tue  en  mi l ieu  ac ide ,  on

chauf fe  sous  re f lux  pendant  t  h  30  Or1  mole  de  l tacé ta te  d téno l  cor resPondant t

dissous dans 2OO ml dtéthanol,  avec 50 ml dt l tCl à tO %. On décompose dans 5OO ml

d t  eau g lacée,  la isse  reposer  env i ron  12  h  a f in  de  permetÈre  la  p réc ip i ta t ion

complète des composés Ar,  
"È 

B13 puis f i l t ré et essoré. Rendesrent toÈal z 70 7"

envl ron.

A.  ̂  :  c r is taux incolor""  <u")  r  :  1 i5o l - - î  =  LL4r5- tL6t  (  65)  -7t J

B.  o  :  a igu i l les  jaune pâ l -e  (Me)  F  :  11oo l - l  :  t loo  (24  )  -7
1 J

Pour X=S :  La saponif icat ion a l ieu en mil ieu basique, pour Or1 mol-e

dracéta te  d réno l  d issous  dans  2OO ml  d té thano l ,  a jou ter  50mL de NaOH à  I 'O  % e t

chauffer sous ref lux pendanÈ 30 à 45 mn. On décompose dans 5OOml dteau glacée

pu is  ac id i f ie  par  } [M %.  La  cé tone C*  Rréc ip i tée  es t  f iL t rée  eÈ essorée.

2)  Ch lo ro -5  benzo (b ) fu ranne  e t  sé lénophène  An r  Bn
I I

Nous avons  adopté ,  pour  les  céÈones 13  la  méthode décr i te  par

Kucharczyk  e t  Co l l .  (  66)  à  p ropos  de  la  réduc t ion  des  d ihydro-2 t3  oxo-3

benzot,hiophènes et de leurs dérivés aryl idéniques en -2 ex déjà appl iquée en

sér ie  sé lén iée  par  K i rsch  e t  CoL l .  (  24  )  à  la  syn thèse du  dér ivé  Br .

Les chloro-5 benzofuranne A1 et chloro-5 benzosélénophène B, sont

ainsi obÈenus rêspectivement avec 5O et 80 % de rendefiIent.

. 26At : l iq tt ;- = tr5797

.20d I - :  t ' 265

Analyse : c alculé z C "l  = 62t97 H"L 3, 30
trouvé 62t24 3t27

B t  :  pa i l l e tÈes  i nco lo res  (S t )  I  =  49o  l - î  =  49  (24 )  7
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IV" -  Synthèse des composés chlorés de structure I I I

Chloro-8 dihydro-2, 3 1H thienno l '2t3-b-7 !-  t  -7 benzofuranne A,

Chloro-9 tétrahydr o-!r2r3r4 thiépinno /-2, 3-b_7 t- !_7 benzofuranne

Ag e t  de  leurs  ana logues sé lén iés  B7r  Bg.

1) Acides ( , . r  - / -chloro-S benzo(b)furyl  ou séléniênyL-2 thio_7

a lcanoîques  z  Ay  B,  ( te2) ,43 ,  83  ( r=3  e t  leurs  esÈers  A4,  94

(Tab leau descr ip t i f  no  1  )

/ -ch lo ro-5  benzo(b) fu ry l -2  th io l -7 -3  p rop ion ique

/-chloro-S benzo(b)furyl-2 thiol_7-4 butyr ique

/-chloro- 5 benzo(b)séléni ênyL-2 thiol_7-3 propionique

/-chloro-5 benzo (b)séléniényl-2 thiol_7-4 butyr ique

A 2 :

A 3 :

R .- 2

%:

ac ide

ac ide

ac ide

ac ide

-  Méta la t ion  eÈ su l fu ra t ion  des  ch lo ro-S benzo(b) fu ranne e t  benzo(b)

sé1énophène.

Toutes les opérat ions suivantes sont effectuées sous atmosphère

dtazot ,e .  On prépare  une so lu t ion  de  50  rnL  de  bu ty t l i th iu rn  à  20  "L (  Or11 moLe)dans

1OOml dréther anhydre puis refroidi t  et  conserve pendant toute La réact ion une

température voisine de Oo. On ajoute goutÈe à goutte sous agitaÈion Or1 mole des

dérivés chlorés A, ou Brr dissous dans 50 ml dréther anhydrer on laisse réagir  t  h

et ajout,e par poEions-,  11 atome de soufre et poursuit  l tagi tat ion encore 2 h.

- 9 gl9 gr :3 ! ler -syeg - I 1::i 9e -!:epg: 1 -pr-eg ieri-s:e s ac ides v eÈ Br .

La solut ion éthérée du sel de l i th iurn correspondant est extraiÈe par

de l teau légérement alcal ine (pH - 9).  La solut ion aqueuse, addit ionnée de Or11

mole dracide bromo-3 propionique préalablement neutral lsê par du carbonate de

sodium, est chauffée sous ref lux pendant 12 h. Après trai tements (acidi f icat, ion de

la solut lon refroidie par I tCl di lué, f i l t rat ion eÈ essorage) les acides A, et B,

sont obtenus avec des rendernents respecÈifs de 70 % et 90 "/..
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- 9er9gl'-a-:i-9r-3y99-!e-!:gtg:1-!g:z:3!9-g:É:!21-2 z A4' 84' 9!-1:ig9s-

:9:Igs_p9l9el!"_ As' 83.

A la  so lu t l on  é thé rée  du  se l  de  l i t h i um co r respondan t ,  on  a jou te  Or11  mo le

(10  % d rexcès )  de  b romo-4  buÈy ra te  d té thy le .  On  l a i sse  reven i r  à  t e rnpé ra tu re

amb ian te  pu i s  chau f fe  sous  re f l ux  pendan t  3  h .  Ap rès  décompos i t i on  dans  I t eau

ch lo rhyd r i que ,  t r e i t enenËs  usue l s  e t  d i s t i l l a t i on ,  l es  es te rs  AO e t  BO son t

obtenus avec 6O et  80 7"  de rendemenL.

Leu r  sapon i f i ca t i on  a  é té  réa l i sée  au  moyen  de  l a  soude  hyd roa l coo l i que

avec  un  rendemen t  quan t i t e t i f  en  ac ides  A "  e t  8 " .

Données sp ec trographi ques.

Les specÈres de RMN sonÈ déterminés dans le rnélange CCl4r CDC13

add i t ionné de  que lques  gout tes  de  IMSO.  Les  pro tons  aronat iques  ,4 r617 cons t i tuent

dans  tous  les  cas  un  sys tème ABX c lass ique.

y  RMN t  H3  6 ,50 (s ) r  H6  7 ,O5 ,  H4  7 ,22 ,  HZ  7  r25 ,

cooH  11 roo (s ) r  2H  2 ,29 ( t ) ,  2H  3 ,18 ( r ) ,

ï R  :  l c o : 1 7 o o c m - 1

o 3  R M N  t  H 3  6 ' 5 8 ( s ) r  H Z  7  r t o ,  H 4  7 , 3 O ,  H 6  7 r 1 O

c o o H  1 o r 1 5 ( s ) ,  2 H  2 r O O ( q ) ,  2 H  2 , 4 5 ( t ) ,  2 H  3 , O O ( r ) ,

I R  ,  i C O = 1 7 1 1 c * - 1

A+ RMN r  H3 6 '5O(s)  '  H l  7  'LO '  H4 7  '22 '  H6 7  'OO'

c H 2 c H 3  1 ' 2 5 ( t ) ,  C H 2 C H 3  4 r O 2 ( q ) ,  2 H  2 , O O ( q ) ,  2 H  2 , 4 O ( t ) ,

zu Tst  G),
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" ,  
EMN t  Hg 7,  10 (s) ,  H,  7  ,38 '  H4 t r  t l t  

. tQ 
6195

coou  9185 ,  2H  218O( t ) ,  2H  3120(È)

rR  ,  Vco :17oocm- l

83  RMN :  Hg  Z r2O(s ) ,  H ,  7 r5O,  H+  7145 ,  H6  7 rO5

cooE 8 r85 (s ) ,  2H  2 r tS (q ) ,  2H  2 rSO( t ) ,  Z t t  3 rOS( t )

r 1  ,  J co :17ooem- l

B4  RMN :  H3  71  lO(s ) ,  H '  7 r38 r  H4  7  t35 ,  H6  6190

cH2cH3  L r2o ( t ) ,  c%c" ,  4 rOO(q ) ,  2 t t  t r 95 (q ) ,  2H  2 '3O( t ) t

2H  2 ,85 ( t ) .

2)  Cyc l i sar ion  des  ac ides  cd  - / -ch lo ro-5  ary lhé têro-2  th io -7

a lcanoloue s,

CéÈones 45 ,  A6 e t  Br r  BU

(Tab leau descr ip t l f  no  2  )

- E'-Éee'-cgiet-g::-:lle'-:'-e:-9le:i9g:-à-lleile-9:-9::!le:gIe:Pi3!e-ge
buty le  se lon  R leche (9 ) .
- r r L - r r  r -

On chauffe Or1 mole dtacide avec Or11 mole de dichlorofotmlate de butyle

à 600 pendant 2 h puis chasse sous vide pour él lminer l rexcès du réact i f .

- 9z:l i sa t ion

On dlssout Or1 rnole de chlorure dtaclde dans 5OO rnl  de GS, et refroldi t

à  Oo.  On aJoute  gout te  à  gout te  Or11 mole  ( !O" / .  d texcès)  de  SnClOr  e t  le isse  sous

agitat ion pendant 2 h à Oo, puis décompose dans lreau addit ionnée de tGl.  La

sulte des traitements habltuels nous donne les cétones attendues avec renCæenÈ

de 50 à 60 7..
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les spectres de RMN f igurent,  pour La part ie arornaÈique, planche no 10

Spectres IR :

\) co .*-1

A5

o6

B5

t670

t660

L670

U cu .rn-1 (substitut ion-Lr2r4
du noyau
benz énique )

800-858

804-882

800-845

3)  Réduct ion  des  cé tones  5  e t  6

Conposés chlorés OZ, O, et Brr B,

(Tab leau descr ip t i  f  no2)

La réduct ion des cétones est ef fectuée par la rnéthode de Brewster

e t  Co l l .  (13  )  au  moyen du  mélange A1C13,  L iA IHO (3  :  1 )  dans  l ré ther  anhydre .  on

chauffe sous refLux pendant 6 h, OrOl mole de composé cétonique avec 50 ml de ce

mélange,  Après  décompos i t ion  dans  l reau g lacée,  t , ra i tements  usue ls  e t  d is t i l l a t ion ,

les composés Arr Ag, 87, B, sonÈ obt,enus avec un rendenrent moyen de 85 7..

Les spectres de RMN f igurent pour la part ie aromatique, planche no 5

En infrarougg la subst i tut ion- lr214 du noyau benzénique se traduit

par  les  bandes usue l les ,  Y  c -H re levées  ic i  enr re  7g8 -  8oo cm-1  e t  858 -  865 
" * -1 .
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Tableau descr ip t i f  no 1

conposé Formule Ebo/rm F o AspecË 7"C 7"H %N

I
I

i

Bt c ,HrG1Se

2L5r54

490 pa i l le t tes
inco lo res

( e t )

ca l

ET

44r57

44169

2r34

2126

Bt* c rrrHt ,orssec I
36t  r7  4

l i q

nzoo-- troztg

c a l

t r

46r48

46r t t

4 ,18

4r25

Az

Ænide

c 1 1H9o3c 1s

256 r7 L

c11H1Oo2sc lN

255r72

7 5 0

1 1  1 ,  5 o

cr i  s taux
inco lo res

( e t )

cr i  staux
inco lo res

(b-e  )

c a l

E T

c a l

tr

5L,46

5 1 ,  1 5

5 1 r 6 6

5t ,77

3 , 5 3

3 r 7 t

3r94

4, 03

51 48

5 , 3 0

o3

Arnide

3 t2Ht 1o3sc 
I

27Or73

c 1 2H1 2o2sc 
IN

269,7 5

101  0

1 1 8  0

cr i  st ,aux
inco lo res

( b - e )

c r is taux
inco lo res

( b - e )

c a l

E T

c a l

tr

53r23

53 ,  66

53 ,43

53 ,59

4 , 1 0

4ro7

4r48

4r47

5 , 1 9

51 30

B2

finide

3 1 1H9O2SSeC 
1

3t9,66

C r rHrO0SSeC 
lN

31 8, 68

1 3 6  0

1  550

cr i  sÈgux
lnco lo res

( b - e )

cr istaux
incolores

(b-e)

c a l

t r

ca l

Èr

4t r33

4Lr49

4L r46

4 1 r 8 3

2r84

2r74

3r t6

3 ,  01

4r4O

4 , 3 8

B3

Anide

C f2Ef 'O2SSeC 
1

333,  69

c t2flt zoSSeC 
lN

332r71

1 1 7 r  5 o

1 5 5  0

p e i l l e t È e s
inco lo res

( b - a )

cr i  staux
inco lo res

( b - e )

c a l

f r

ca l

t r

' 43 ,  18

42r7 5

43 ,31

43165

3r32

3r23

3 ,65

3r 60

4rz t

4 r t 6
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Tab leau descr ip t i f  no2

Composé Formule Ebo/nun Fo Aspect, '/g 7J1 7J.I

A5

Oxime

c 11H7o2sc I

238r69

c 
1 1H8o2sc lN

253r77

t 7  5 0

L920

a igu i  1  1e  s
b lanches

( e t )

c r i  sËaux
inco lo res

(b-e)

c a l

tr

c a l

t r

55r  35

55r  54

52rO7

5L,74

2 1 9 6

2r88

3 , 1 8

3r37

5r54

5r40

o6

DNPH

Picra te

tzHgozs I

252r72

reHt toss 1N+

432r84

tgHt4ogslNg
467 r94

Lt60

8 1 0

cr i  staux
inco lo res

(t te;

cr i  staux
rouges

(e t  )

c a l

t,r

c a I

tr

c a l

t r

57,  03

57 r49

49,94

50r28

46 r2L

45106

3 ,59

3154

3, 02

3r32

3rO2

2r85

t 2 1 9 5

1 2 r 7 2

81 98

8r97

B5 C 
1 IHTOSSeC I

3 O 1 ,  6 5

1 1 9 , 5 o cr i st,aux
inco lo res

( e t  )

ca l

t r

43 ,80

43173

2r34

2r45

At

TNF

c 1 lHgosc 1

224177

c 24H1408sc 1N3

539 ,90

7 t r 5 0

1 7 8  0

pa i  I  1  e t tes
inco lo res

( e t  )

c r i sÈaux
grenats

c a l

tr

c a l

tr

58r79

58 ,39

53 ,39

53,  01

4 rM

3 ,90

2 r6 t

2156

7  r 7 8

7 r63

o8

TNF

c 12H11osc I

238173

G zsr t6ogs lN:

553 ,93

7 8 r  5 o

t29 r 50

pa i  11"  e tÈes
inco lores

( e t  )

cr istaux
grenaÈs

(e t  )

c a l

t r

ca1

tr

601 36

60r2O

54r2O

54r21

4r64

4r7 6

2rgt

2rgt

7 r 5 9

7  , 5 6

B l

TNF

C 1 lHgSSeC I

287,66

3z+Hrff sd\
60,2186

840

141  0

: r i  staux
J aunes

( e t )
cr i  staux
grenats

( e t  )

: a l

E T

:a1

ET

45r92

45r7 5

47,81

47 156

3 ,15

2193

zr34

2rLo

6r94

6,  g3

B g

TNF

C 12H11SSeC 1

3O1,69

c2#6ofs€clN
6 1  6 , 8 9

107 0

101 0

pa i  11  e t tes
inco lo res

( e t  )
cr i  staux
rouges

( e t  )

: a l

: r

c a l

t r

4 7  r 7 7

4gr t6

48r67

49r46

3 ,68

3 ,58

2r6t

2r52

6 , 8 1

6 r 6 5
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Synthèse des cornposés chlorés de structure IV

chLoro-8  d ihydro-3  ,4  4  th ienno/ -3 rz -b  _ l  l -7  _ lbenzofuranne Atg

ch lo ro-9  té t rahydr  o -2  13  14 ,  5  th iép inno/  
-3 ,  

2 -b  -T  l ' t  _Tbenzof .u ranne At9

e t  leurs  ana logues sé l -én iés  B1g,  819 e t  su l fu ré"  a lg ,  a19

ch loro-7  d ihydro-3  14  2H benzoth iéno l '312-b_/ th i inne  Dtg

chloro-8 tétrahydr o-2 ,3 1415 benzothiéno/ 
-3 

,2-b _f thiépinne otg

1)  Rc ides  uJ  - / -ch toro-S (ou  -6 )  benzo(b) fu ry l ,  th iény l  ou  sé1én iény1-3

' t .
th io  /  a lcano lques  14  eL  15

(Tab leau descr ip t i f  no3  )

A , r ,  ac ide  / -ch lo ro-S benzo(b) fu ry l -3  t t r io  / -3  p rop ion ique
I + L

*  ac ide  / -ch lo ro-5  benzo(b) fu ry l -3  tn ro ' l -4  buÈyr ique
l )

t  
ac ide  / -ch lo ro-5  benzo(b)sé1én iény1-3  th io  -7 -g  p rop ion ique

B" .  ac ide  / -ch lo ro-S benzo(b)sé lén iény l -3  th io  / -4  bu ty r ique
1) 

'-

a-OrO 
ac ides  / -ch lo ro-S (ou  -6 )  benzo(b) th iény1-3  th io - / -3

prop ion igues

ar r -Or t  ac ldes  / -ch lo ro-5  (ou  -6 )  benzo(U) t f r iény l - -3  th f  o  / -4

buÈyriques
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La condensaÈion  ac ido-ca ta lysée des  composés cé ton iques  13  e t  des

acides (r)  - thioalcanoTques:k est ef fectuée selon la méthode de Holmberg (L4 )t

sans modif icat ion pour X:0, Sermais en présence de xylène et avec augmentat ion

de la durée de chauf. fage (2O h au l ieu de 8 h) pour X:S.

Après puri f icaÈion par chauffage en solut ion carbonatée avec du

noir  animal,  acidi f icat ion et essorage, les acides sont obtenus avec un rendement

de 50 à 60 7".

Données spectrographiques :  les protons aromatiques H4r H6, H7

const i tuent  dans  tous  les  cas  un  sys tème ABX c lass ique.

o t a  R M N  ,  H 2  7 , 5 2 ( s ) '  t t ,  7  r 2 5 ,  H 4  7  r 4 5 ,  H 6  1 , t O

c o o H  1 o r 1 ( s ) r  2 u  2 r 5 ( t ) ,  2 H  2 r 9 5 ( t )

r R  ,  !  c o = 1 7 3 0 c m - 1

Ats  RMN ,  H2 7  r52(s ) r  t t ,  7  r23 ,  H4 7  r48 ,  H6 l , to

c o o l t  1 1 r 5 5 ( s ) ,  2 H  1 1 9 O ( q ) ,  2 H  2 r 4 5 ( t ) ,  2 H  2 r l 5 ( t )

rR r tù co = 17oo crn-l

t r3 . " "  RMN ,  H2 7 r95(s)r  t t '  7  ,65,  H4 7,7O, H6 1, tO

2H 215O( r ) ,  2U  3 rO5 ( t )

rR ,  i  co:  t692 
"*-1

B t s  R M N  t  H 2  7 r 8 O ( s ) ,  H 7  7 , 5 5 ,  H 4  7  r 7 O )  H 6  T  r L O

c o o g  1 1 r 5 5 ( s ) ,  2 n  1 r 9 o ( q ) ,  2 n  2 r 4 5 ( t ) ,  2 u  2 1 8 5 ( t )

rR  r  V  co=17oocm-1

ar3," "  RMN ,  H2 7r85(s)r  t t ,  8rO2,  H4 7 r78,  H6 7,49

2H 2 r5o ( r ) ,  2H  3 rO5( t )

rR  r  Vco=1695cm- l

* Lracide mercapÈo-3 propionique est un produit  corrnercial ,  l tacide mercapto-4
buty r ique es t  p réparé  se lon  (  67) .

** Absence de proton carborcyl ique par sui te dtéchange isotropique avec le DMSO.
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c t s  R M N  , ,  H 2  7  r 2 6 ( s ) r  H ,  7  r 5 2 ,  l l 4  7  1 6 5 ,  H 6  7 , L 5

c o o H  9 1 9 o ( s ) e  2 H  1 r 9 0 ( q ) ,  2 H  2 r 4 5 ( t ) ,  2 H  2 r A O ( t )

r R  ,  l c o =  1 7 o 2  c r n - l

O r 4  R M N  ,  H 2  7 1 6 5 ,  H 7  7 r 8 O ,  H 4  7 1 7 2 ,  H S  ' 7 r 2 5 t

c o o g  L o r z o r  2 H  2 r 4 5 ( t ) , 2 H  3 r O 5 ( t )

r R  ,  l c o : 1 7 1 5 c m - l

OrJ" "  RMN ,  H2 7 t50 t  H7 7 t6O,  H4 7 t55 t  H6 7 t2O

2 H  r r g O ( q ) r  2 t 7  2 1 5 O ( r ) ,  2 H  2 1 8 O ( r )

rR  ,  ) ) co :171ocm-1

2)  Cyc l i sa t ion  des  ac ides  U- / -ch lo ro-S (ou  -6 )  a ry lhé téro-3  th io  7

a lcano lques .

Cétones  16  e t  t7  (Tab leau descr ip t i f  no  4)

Méthode p  :  Cyc l i sa t ions  au  moyen de  1rA.P.P.

- 9C:_gÈ-I=9:_9: : On chauffe à L2Oo et sous agitation pendant 30 mn

x g  drac ide  avec  10  x  g  d rA.P.P.  ê t  t , ra i te  dans  les  cond iÈ ions  hab i tue l les .

-  Cas  où  X=o :  On d issout  Or1  mole  ( *  g )  d rac ide  dans  lOOml  de

to luène,  chauf fe  sans  ag l ta t ion  à  12Oo pendant  t  h  30  avec  10  x  g  d tA .P.P.  eÈ

t ra i te  su ivant  les  cond i t ions  usue l les .  Les  cé tones  16  e t  17  sonÈ pur i f iées  par

cr istal l isaÈion ( le rendernent moyen est de 72 % pour X:S, Se et de 60 % pour X:O).

Méthode b :  Cycl isat ion des chlorures dracide

On d issout  Or1  mole  de  ch lo rure  d tac ide  (p réparé  par  l rac t ion  de  Or11

mole  de  Sæ12 dans  le  ch toro forme)  dans  5OO ml  de  GSr .  On re f ro id i t  à  Oo e t  a jou te

peu à peu à Oo Or11 rnole de Srt lO en solut ion dans le CSr.
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Le rendsnent,  de la méthode b sonÈ voisins de ceux obtenus par la

méthode a pour une màne série.

Les spectres de RMN f igurenÈ planche no 10

Spect res  IR :  (CS. , )

f  co .*-1

Ato

Atz

Bto

Bt l

cto

c t l

Dto

't l

167 5

L67 5

1660

1650

1 6 7 0

r665

1670

1660

I  CH 
" ro -1  

(subs t i tu t ion- l r714
du noyau benzénique)

810-860

810-869

805-865

805-872

807-868

803-870

810-862

808-880

3)  Réduct ion  des  cé tones  t6  e t  t7

Conposés  ch lo rés  18  e t  19

(Tab leau descr ip t i f  no5  )

La réduct ion des cétones précédentes selon la méthode de lJol f f -

Kishner-Minlon fourni t  les hétérocycles chlorés !Q "t  
19 avec un rendement moyen

d e 7 8 %

Les spectres de RMN f igurentr pour la parÈir  aromatique planche no 5

La tr isubst l tut , ion !1214 du noyau benzénique est caractér isée par

les bandes V cu à 8oo-g1o cm-1 er B5B-B7B 
"r-1.
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Tab leau  desc r iP t i f  no  3

Composé Formule Eb o /nrn F o Aspect
'/& "/Jl 7N

A t 4

Amide

c 
11H9O3SC 

I

2 5 6 r 7 t

t  t  t " too2sM 
1

255r72

t23r5c

t290

cri  staux
jaune pâ Ie

(b-e  )

cr i  staux
be ige

(b-e  )

c a I

tr

c a 1
tr

5t146

5 t r 7 L

5 t r 6 6
5 t r 7 2

3 ,  5 3

31 57

3194
4ro2

5r  48
5 , 3 1

Ats c tz*n o3sc I
2 7 O r 7  4

6 9 r 5 0 cr is taux
be ige

( b - e )

ca l
t r

53r23
52r88

4r to
4r tg

B t4 C 
11H9o2SSeC 

I

319,67

L66 r 5( p a i l l e t t e s
be ige

(b-e  )

c a I

tr

41r32

4Lr35

2r84

2 r 7 9

Bt5 C 
tZHfl 

02SSeC I

333r  69

6 9 r 5 < cr i  staux
inco lores

(b-e  )

c a l

t r

4 3 r t 9

42193

3r32

3, 36

" t4

Amide

c t tHgo2szc I

272 r77

c 11H1Oos2c 
lN

27tr78

1 0 3 , 5 c

tzto

cr ist ,aux
inco lo res

( b - e )

c r is taux
inco lore s

(b-e  )

ca1

tr

ca1

tr

48r43

48,  05

4gr6t

49r97

3 , 3 3

3 r 4 5

3 , 7 0

3 , 5 9

5 ,  1 5

5 , 1 8

cts

Arnide

c t2Ht  102s2c 1

286179

c 12H12os2c 
lN

285r  81

8 7 0

1000

cr is taux
inco lo res

( b - e )

cr istaux
inco lo res

(b-e)

c a 1

tr

c a l

t r

50r25

50r  53

5Or 43

5 0 r 2 7

3 1  8 6

3 r 7  5

4r23

4 r L 5

4r9O

4 , 8 6

D
L4

Amide

c 11H902s2c 
I

272 r77

c 1 lH1Os2oc 1N

277r78

1  1 0 0

940

cr isÈaux
inco lore s

(b-e  )

cr i  sÈaux
inco lo res

(b-e)

c a I

t,r

c a l

t r

4 8 , 4 8

4 9 r  3 6

4 8 , 6 1

48,67

3 , 3 3

3 , 1 5

3 r 7 O

3 , 5 9

5 ,  1 5

5 r t 2

Dts
tzBttozszcL
286r79

7 2 0 cr is taux
inco lo res

(b-e  )

ca l

t,r

50 ,25

49,8L

3 ,86

4 ,  01
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Tab leau  desc r i pÈ i f  no  4

Composé Formule Eb o /urn F o Aspect 7û "/J1 7N

At6

DNPH

Oxime

c t  tHzozs 1
238r69

c t zHt t ossc lN+

4 L g r g 7

c rlHrorsc tn
2 5 3 , 7 1

1 6 6 , 5 o

2960

2 2 6 0

a i g u i l l e s
be iges

( e r  )

c r i  s taux
grenat s

( b - e  )

c r i s t a u x
inco lo res

c a 1

tr

cal .

t r

c a L

t r

5 5 , 3 5

54r97

4817 5

49 106

5 2 r O 7

52r42

2 1 9 6

2 1 9 6

2r64

2 r 6 0

3 ,  1 8

3 , 1 0

13 ,  38

13130

5 ,52

5 ,31

Att

DNPH

12H9O2 SC I

252,72

tgHtgossc 1N+

432r84

1  5 3 0

2940

a i g u i l l e s

j aune s
( e t  )

c r i s taux
'?Ë83""r;

c a l

t r

c a l

t r

57 r02

56194

49 r94
50r24

3159

31 38

3,  03

3 r 2 6

1 2 1 9 5

t2r8t

uto

DNPH

1 IHTOSSeC 
1

3 O 1 ,  6 5

,rH,,o OS SeCll)

48tr77

1 5 1  0

2940

cr i  staux
jaunes

( e t )

c r i  s taux
grenat s

(b -er  )

c a l

tr

c a l

t r

43179

43r54

42r39

42 r54

2134

2r44

2r30

2r48

1 1 ,  6 3

t t r 4 5

Bt t l 1 2 H 9 S S e C 1 O

3 1 5 r 6 8

1  600 a i g u i l l e s

jaunes
( e t )

c a I

t r

4 5 r 6 5

4 5 r 5 L

2r85

2r99

cr6 :1  
1H7OS2C I

254r7  6

1 3 5  0 pa i l  1  e t  tes
inco lo res

( e t  )

c a l

t r

5 1 ,  8 5

5L,47

2 r 7 7

2 r g 5

c t t c 
12H9os2c 1

268r76

[ 8 6 , 5 o p a i l l e t t e s
incoLores

( e t  )

c a I

t r

53r62

5 3 , 6 3

3 ,3g

3 ,39

Dt6 c 
1 1H7os2c I

254r76

1 1 6 , 5 o pa i  I  1  e t tes
inco lo res

( e t  )

a I

Èr

5 1 r 8 5

5 t  1 7 7

2 r 7 7

2 r 7 3

' t l

DNPH

c 12H9os2c 1

269r76

c reHr ro+szc u[
44819t

1.36 0

267  0

p a i  I  l e t t e s
inco lo res

(e t  )

c r i s taux
rouges

(b-e)

- A I

r

c a 1

t r

53r62

53, 04

48r t5

48 ,36

3 , 3 8

3r4g

2 r 9 2

3, 03

L2r48

t 2 1 2 6



- L O 2 -

Tab leau  desc r i p t i f  no  5

Cunposé Formul e Eb o/mn F o Aspect 7Ê "/J1 '/N

otB

TNF

c 1 1H9osc I

224 r77

cz+Hr+ogs lN:
5 3 9 , 9 0

L 7 O l 2 r 7 6 5 0

!200

cr i  s t  aux

blanc s
( e t )

cr  i  s taux
grenaE s

( e t )

c a l

t r

c a l

t r

58r79

58 ,48

53 ,39

52 r99

4r04

3r82

2 r6 t

2 r75

7 , 7 8

7 , 6 5

ot9 c tzBn osc L
239r7  3

104 0 a i g u i l l e s
i n c o l o r e s

( e t )

c a l

t r

6 0 r 3 7

6 0 r 2 3

4 r 6 4

4159

B t g

Pic ra te

3 , , H n S S e C  I

287 ,67

r /rzoz sffi 1\
5 1 6  r 7 7

990

99  r5<

cr i  s taux
b e i g e s

( e t  )

c r i  s taux
grenats

( e t  )

c a 1

f r

c a 1

t r

45r92

45r52

39r  51

3 9  r 2 2

3 ,  15

3 r20

2 ,34

2 r34

8 , 1 3

7 , 9 O

ut9
fzIJnSSeC 

I

3Otr 69

2oolt 1 3 4 r  5 ( a i g u i l l e s
inco lo res

( e t )

c a I

t r

4 7  r 7 7

4 8 r L 2

3 , 6 8

3r69

c tg

TNF

t tHg s2c r

24or77

z+taszozcl\
557 r97

t  64 lOr  5 960

t200

cr i  s taux
inco lo res

( e t )

cr i  staux
grenat s

( e t )

c a I

t r

c a l

f r

54r87

54r43

5r  r84
5L r79

3 r 7 7

3 r 7 t

2 r 5 4

2 r 3 5

7  , 5 6

7  , 5 5

t t 9 tzHt r szc I
252r80

t 85 l t , 2 t440 p a i l l e t t e s
inco lo res

( e t )

c a 1

Èr

5 6 , 5 6

56r36

4r35

4r3I

Dtg

TNF

I  t  tH9s2c I

24or77

j 
z,rBt,rc lozsz!

557,97

t89 12 590

1  600

p a i  I  I  e t t e s
inco  lo res

( e t )

c r isÈaux
rouge foncé

( e r  )

c a l

t r

c a l

t r

54r94

54,50

5 1 r 8 4

5 1 r 9 0

3 r 7 7

3 , 8 6

2 r 5 4

2 r 4 8

7  r 5 6

7 r42

Dt9

TNF

tzHt t szc I

252r80

z#rcotszc\
569r99

t ï t l9 6 5 , 5 o

1  1 8 0

cri  st ,aux
inco lo res

( e t )

c r i  s taux
rouge orangé

( e t  )

c a I

t r

c a I
t,r

56r56

5 6 , 3 8

52r68
52r49

4 r 3 5

4 r 4 t

2 r g 3
2 r g 4

7 , 3 7
7 r2o



- 103 -

ru5 - Synthèse des hétérocycles cyanés de structures I I I  et  IV

9 ,  10 ,  20  e t  2 t

(Tab leau  desc r i p t i f  no  6  )

Mode  opé ra ro i re  géné ra l

La  techn ique  -de  subs t , i t u t i on  de  l t a tomg  de  ch lo re  pa r  l e  g roupemen t

cyané  es t  i den t i que  pou r  l es  composés  de  s t ruc tu re  111  e t  de  s t ruc tu re  IV .

On  chau f fe  à  re f l ux  pendan t  40  h  OrO l  mo le  de  dé r i vé  ch lo ré  e t  O rO12

mole de cyanure cuivreux dans 1e min imum de quinolé ine,  Après ref ro id issemenÈ, on

verse dans une solut ion de HCI à 20 % et  agixe pendanÈ t  h af in  dtéLiminer  la

qu ino lé ine ,  pu i s  exÈra i t  au  ch lo ro fo rme .  Ap rès  l es  t r a i t emenÈs  usue l s ,  d i s t i l l a t i on

e t  rec r i s ta l l i sa t i on  dans  1 réÈher  de  pé t ro le  (pou r  é l im ine r  l a  f r acÈ ion  ch lo rée

n tayanÈ  pas  réag ie  p lus  so lub le  que  l e  dé r i vé  cyané  )  l es  n i t r i Les  son t  ob tenus

avec un rendernent pour X:S, Se de 72 % et pour X:O de 55 %.

Les speqtres de RMN f igurent planche no 6

La v i t ra t ion  \ )  CN es t  re levée dans  tous

1f interva LLe 2220-2225 cm-L .

De même La t r i subs t i tu t ion  -1 r214 du  noyau

par  les  bandes Y c -u  à  81o-83o c - -1  e r  860 -  B9g cm-1.

nos dér ivés cyanés dans

benzén ique  es t  ca rac té r i sée

ru6 -  Synthèse des  dér ivés  acé ty lés  de  s t ruc tu res l l l  e t  TV

1 1 t 2 22  e t  23

(Tab leaux  descr i t i f s  no  7)

Mode opéra to i re  généra l

On prépare dans 1téther anhydre le bromure de méthylmagnésium
(en excès  de  50%) ,  a jou te  du  benzène anhydre  e t  chasse l té ther .  On add i t ionne

ensuite l -e composê, cyanê en solut ion benzénique et.chauffe 50 h, au refLux, on

décompose dans  l reau g lacée add i t ionnée d tHc l ,  évapore  sous  press ion  rédu i te  le

solvant et hydfolyse le résidu par chauffage sous ref lux pendant t  h 30 avec une

so lu t ion  de  HC1 à  10  %.  La 'su i te  des  t ra i tements  hab i tueLs  donne 1e  dér ivé  cé ton ique

attendu avec un rendement moyen ou médiocre suivant le cas.
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Les spectres de RMN f igurent planches noS 7, g,  9)

La vibrat ion \)  co apparai t  entre !670 et 16go cm-1, la vibrat ion

Y Ct t  ( t r i subs t i tu t ion- l r2 r4)  en t re  BOO-822 c ro- l  e r  g65-g95 . * -1 .

Compara i son  des  po inÈs  de  fus ion

des  composés  acé ty lés  11 ,  12 ,  22 ,  23  avec

ceux  des  composés  acé ty lés  résu lËan t ,  de  l r acé ty la t i on

d i rec re  (AD )

omPo ses T O F I 'o  mélange Composê T O F Fo mélange

ot t

Ar

732

113

9 8 Bzz
Ao

104

t 2 6 r 5
85

A" t2
Ao

106

109 92
Bzg

Ao
6 6

L22 55

B t t

Ao

1 5 1

1 6 5
133 czz

Ao

95

83
7 t

' tz
Ao

L 2 L

1 1 5 9 7
czg
Ao

89

L02 7 7

Azz
Ao

73

109 6 1
Dzz
Ao

83

83 83

Azg

Ap

E4r 5

9 6
74

Dzl

Ao

L02

t02
1 0 1 ,  5
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T a b l e a u  d e s c r i p t i f  n o  6

Composé Formul e Eb o /nmr F o Aspect "/e "/Jl 7N

A9 c 1 2H9osN
275125

LOz,50 cr is t ,aux
b e i g e s

( e t )

c a L

f r

66 r97

6 6 r 5 2

4 r22

4r36

6 1 5 t

6 r 2 8

Ato c t 3Ht tosN
229,3O

1 3 4 , 5 o cr i  staux
inco  lo re  s

( e t  )

c a l

t r

6 8 r  1 1

68r  59

4rg4

4 r 7 9

6r7L

6 r L 2

B9 C, rHnSSeN

278r23

B to C t3n t rSeSN

292r25

t 7  3 0 cr i  staux
b e i g e s

( e t )

c a l

t r

53r42

53r61

3 1 7 9

3r94

4 r 7 9

4 r 5 9

À"20 c 
12H9osN
215r27

L67 0 a i g u i l l e s
j  aunes

( e t  )

c a l

t r

66r97

66r38

4 r22

4r35

6 , 5 t

6 , 3 0

Azr c t :Ht  tosN
22g r3O

9 7 0 cr isÈaux
b e i g e s

( e t )

ca l

t r

6 8 r 1 1

69r45

4rg4

4r9o

6r r t

5 ,83

Bzo C , , H , S S C N

278r23

t320
pu i  s

1 3 9 r 5 o

a i g u i l l e s
inco lo res

(b -e  )

c a l

t r

5 1 r 8 0

52 r05

3r26

3126

5, 03

5r29

Bzt c t3 t r t sseN

292125

2o5 l tJ I520 cr i  s taux
b e i g e s

( b - e  )

c a l

t r

53r42

52r98

3 r 7 9

3 r 7  6

4 r 7 9

4 ,  5 1

czo c tzHgszN
23L r23

t7s l2 1490 cr i  staux
inco lo res

(e t  )

c a 1

Èr

62r34

62 r22

3r92

4 rL2

6,  06

5r94

, r , c t3Ht tszN

245r36
1640 cr is taux

inco lo res
( e t )

ca1

t r

63167

63r42

4r52

4r62

5 r 7 L

5r  54

Dzo c tzHgszN
23t r23

2ool 3 1 8 1 0 cr i  staux
inco lo res

( e t )

c a l

t r

62r34

62 r67

3r92

3 ,98

6,  06

5 r94

Dzt c t3H t t s2N

245r36

1 5 3  0 cr i  staux
inco lo res

( e t  )

c a 1

t r

63r67

63r65

4152

4r52

5 1 7 L

5 r 6 6
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leb leau descr ip t i f  no  7

omPose Formule Ebo/mm F o Aspect "/û '/Jl 7N

o t t c t :Hr zozs
232r30

132c, c r is taux
inco lo res

( b - e )

c a l

t r

67 ,23

66 194

5 r 2 L

5 , 3 5

o12 c t+Hr+ozs
246r32

1 0 6  0 p a i l l e t t e s
inco  lo re  s

( e t )

c a l

t r

68r28

68r  59

5 r 7  3

51 85

Bt t c ,  rHr, sose
295126

1 5 1  0 cr i  staux
incoLores

(ne)

c a I

t r

5 2 r 8 8

55r02

4 r 0 7

4 r t g

utz c roHrooses
3O9r28

t2to pa i  1  1e tÈe s

be iges
(Me)

c a 1

tr

54r36

54r72

4 r 5 6

4162

A
22

c tgttzozs
232r30

7 3 0 cr is taux
be iges

(ue)

c a l

tr

67 ,23

67 r39

5 1 2 t

5, 08

Azg c tr*tr+ozs
246r32

2o5l  3r l 8 4 r 5 cr i  s taux

inco lo res
(Me)

c a I

t r

68r28

68 146

5 1 7 3

5 1  8 1

uiz c rrHrroses
295r25

1040 cr i staux
inco lo res

(t're)

c a

t r

52r88

52r92

4r10

3 1  9 3

Bzg c 14H14s"so
3 O 9 , 3 0

660 cr is taux
inco lo res

( e t  )

ca

t r

54r36

54rL5

4 1 5 6

4r42

czz crrHrzszo
248r36

206l3r: 9 5 0 cristaux
inco lo res

(b-e) t r

62r9A

63r23

4r87

419t

czg c t+Ht4szo
262r38

9 9 0 cr istaux
inco lo res

(b-e)

caI

tr

64rt l

64 ,5 (

5 ,38

5 ,38

Dzz crsBtzszo
248r36

2o7lLJ 8 3 0 cr lsÈaux
inco lo res

(b-e  )

c al

tr

6 2 1 9 (

6 2 r 6 i

4r87

4r76

Dz3 G raHtaseo
262r38

toz0 cr i  staux
inco lo res

(b-e)

c a

tr

64rt7

6 3 r 9 5

5r 38

5r44
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T a b l e a u  d e s c r i p È i f  n o  8

Gompo sé Formule Eb o /nrn F o Aspect %H 7"N

424 caH5oN

t43rt4

8 5 0 a i g u i l l e s
inco  lo res

c a 1

t r

7 5 1 5 t

7611 -6

3 r 5 2

3r43

9 r79

9 , 9 7

Azs

Oxime

DNPH

c toHgoz
t60r I6

c toHgo2N
t7  5 r t8

t t  6tt zos*
34Or29

670

1 3 6 0

2350

p a i l l e È È e s
' i n c o l o r e s

(MeOH)

cr i  sÈaux
i n c o l o r e s

( b - e )

cr i  sÈaux
rouge rouge

( b - e  )

c a l

t r

c a I

t r

c a 1

t r

74r99

7  5 r 6 2

68,56

69 r43

56r47

5 6 , 6 0

5r  03

5 ,  1 1

5 ,  1 8

5 1  1 0

3 r  5 5

3 r 6 6

8, oo

7 , 7 O

16 rt+7

t6r4 t
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Cet te  é tude  nous  a  pe rm is  d raÈ t ,e ind re  l e  buÈ  f i xé  à  l r o r i g i ne  à  savo i r

I a  dé te rm ina t i on  de - ; l - a  pos i t i on  p ré fé ren t i e l l e  d racé ty la t i on ,  se lon  F r i ede l -C ra f t s ,

des  hé té rocyc les  T  e t  I I .  La  spec t roscop ie  de  RMN,  dans  ses  l im i t es  de  p réc i s i on

n rava i t  en  e f f eÈ  rêvê Iê  l a  p résence  que  d tun  seu l  dé r i vé  monoacé ty lé ,  en  pos i t i on

-5  ou  -6  de  I t hé té rocyc le  de  base  (V )  ( l es  seu l s  exe rnp les  de  mé langes ,  m is  en

év idence  pa r  RMN,  conce rne  Ia  sé r i e  benzo (b ) fu rann ique  de  sÈruc tu re  I I  ( r p2  e t  3 )

où  des  réac t i ons  d fouve r tu re  des  cyc les  t h i i n i que  e t  t h i ép inn ique  onÈ  accompagné  l a

réacÈ ion  no rma le  d tacé ty la t i on  (5 ) ) .  Nous  avons  pu  dé te rm ine r ,  sans  amb igu i t é ,  l a

s t rucÈure  des  dé r i vés  d tacé ty la t i on  d i recÈe  des  hé té rocyc les  1  e t  I I  p récédeunen t

d é c r i t s  ( 3 r  4 ,  5 )  e t  p r o u v e r  a i n s i  l a  r é a c t i v i t é  p r é f é r e n t i e l l e  s i n o n  e x c l u s i v e  d e

l a  p o s i t i o n  - 6  d e s  h é t é r o c y c l e s  ( V )  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 ,  r é a c t i v i t é  n o n

pe r tu rbée  pa r  1a  p résence  du  cyc le  sem ia roma t , i que .

En  sé r i e  benzo fu rann ique ,  ce  résu l t a t  esÈ  con fo rme  aux  données  de  l a

b ib l i og raph ie .  Le  d iag ran rne  de  réac t i v i t é  de  ce t  hé té rocyc le ,  t an t  expé r imen ta l  que

théo r i que  (48 )  p révo i t  en  e f f e t  pou r  I t ho rnocyc le  l a  p rog ress ion  su i van te  :

6> 4>

Si  l a  pos i t i on  -5  es t  e f f ecÈ ive rmen t  l a  mo ins  f avo r i sée ,  on  no te ra  que  l es  é tudes

p r é c é d e n t e s  ( 3 r 4 1 5 )  n t o n t  j a m a i s  m i s  e n  é v i d e n c e -  t o u t  a u  m o i n s  p a r  v o i e  s p e c t r o g r a -

ph ique -  d f i somère  -4  subs t i t ué .  Ce  résu l t a t  es t  éga lemen t  con fo rme  aux  é tudes  récen t ,es

en  sé r i e  benzo (b ) fu rann ique  (62 )  qu i  on t  mon t ré  que  l a  nécess i t é  de  supp r imer  l a

réac t i v i t é  de  l a  pa rÈ ie  hé té rocyc l i que  pa r  une  subs t i t u t i on  en  -2  e t  - 3 ,  en t ra ine  une

inh ib i t i on  de  l a  réac t i v i t é  en  -4  au  béné f i ce  de  l a  pos iÈ ion  -6 .  Ce t te  i nh ib i t i on

d i s p a r a i t  p a r  s u b s È i t u t i o n  e n  - 6  e È  d a n s  l e s  c a s  o ù  c e t t e  d e r n i è r e  p o s i t i o n  e s Ë

éga lemen t  dé favo r i sée :  nous  c i t e rons  coûEne  exemp le  l e  cas  du  té t ramé thy l -21315 r7

benzo (b ) fu ranne  donÈ  I t acé ty la t i on  se  fa i t  en  -4  e t  en  -6  dans  l es  p ropo r t i ons  6O :  4O .

El_:ér_ig_EglZgl!)_Eliggbéligu_grle diagranroe de réactiviÈé suivant a étê

proposé (48)

6 > s> (4,7)

En fa i t  les  réac t ions  de  Fr iede l -Cra f ts  e f fec tuées  aux  dépens de  benzo(b) th iophènes

-2r3  d isubs t i tués  e t  po lya lcoy lés  a f fec ten t  p r inc ipa lement  1a  pos i t ion  -6 .  Néar roo ins

la  n i t ra t ion  de  benzo(b) th iophènes d i f fé renment  subs t i tués  sur  I thé térocyc le  condu l t

à  des  mélanges d t isonrères  -4  eÈ -6  subs t i tués  (68 ,  69) .
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On re lévera  que la  pos i t ion  -5  es t  ra rement  in té ressée.

Nos résu l ta ts  sont  con formes à  ces  données e t  i l l us t ren t  l rana log te  de

comPorÈement entre les sér ies benzo (b) thiophénique et sélénophénique.

Du po in t  de  vue syn thé t ique,  nous  avons  adopté  les  méthodes de  syn thèse

mises  au  Po in t  lo rs  de  la  p répara t ion  des  composés de  s t ruc tu re  I  e t  I I  (4 r5) .  NoÈre

étude i l lus t re  Ia  gênéra l i té  de  ces  méthodes e t  en  par t i cu l ie r  le  peu d t in f luence

exercée par  l raÈome de ch lo re .

Nous avons été amenés à préparer  un nombre considérable de composés pré-

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

na tu re  de  l t hé té roa tome  X ,  so i t  pa r  I a  s t ruc tu re  du  cyc le  A  (pos i t i on  du  sou f re  e t

È a i l l e  d u  c y c l e ) ,  s o i È  p a r  l a  n a t u r e  e t  l a  p o s i t i o n  d u  s u b s t i t u a n t  d e  l r h o m o c y c l e .

Cec i  nous  a  permis  de  meÈt re  en  év idence,  l t ln f luence de  la  conformat ion

des  cyc les  th i inn ique e t  th iép inn ique sur  les  spec t res  de  RI ' IN  3  ce t te  ln f luence se

manifeste Par un débl indage systématique plus ou plus moins i rportant du proton en

pos i t ion  pér i  (pos i t ion  -4  des  hé térocyc les  de  Uase (V)  ) ,  ce  déË,L lndage que nous

avons pu caractér isé par le paramètre A 5 (page 54) se retrouve renarquablement cons-

tanÈ pour  une sér ie  donnée ( f f f )  ou  ( tV)  e t  X  =  OrS ou  Se)  que lque so i t  le  subs t i tuent

sur  I thomocyc le .

I1  es t  man i fes te  que ce t  e f fe t  déb l indant  es t  sous  la  dépendance de  la

géomét r te  de  l thé térocyc le  de  Uase (v ) ,  donc  de  la  ne ture  de  X e t  de  la  conformat ion

du cyc le  A  :  p ra t iquement  nu l  en  sér ie  oxygénée,  l re f fe t  es t  max imum pour  les  sér ies

s u l f u r é e  e t  s é l é n i é e  d e  t y p e  I V .

L f in te rvent lon  de  ce t  e f fe t  per tu rbe  de  façon carec tér is t igue  1e  sysÈème

des pro tons  aronat iques  de  I thomocyc le  gu l ,  pour  une même pos i t ion  de  subsÈicu t ion ,

Peut être du ÈyPe ABX normaL ou de slrnpl ic i té décevante. Nous avons pu ainsi  montrer

que dans de nombreux exemples la spectroscople de RMN ne perneÈcslr  pâs cte déf inir

à  p r i o r i  l e s  p o s i t i o n s  d e  s u b s t i È u t l o n .

Par  cont re r  nous  avons  Pu mont rer  que la  spec t roscop ie  u l t rav io le t te  es t
l tun  des  mei l leurs  c r i tè res  ana ly t iques  permet tan t  de  résoudre  ce  prob lè rne .  L rex€ t rnen
analogique des sér les homogènes dont nous disposions, hétérocycles I I I  et  IV et
t r  modè les  ouver ts  r rcor respondants ,  nous  a  pemis  de  dégager  I t in f luence de  l rhé téro-
a tme X,  de  la  confo tmat ion  du  cyc le  A ,  de  la  pos i t ion  e t  des  e f fe ts  é lec t r . :n iques  du
subst i tuant de I  rhonocycle.
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Ges e f fe ts  é lec t ron iques  appara issent  le  fac teur  essent ie l  corune l r i l l us t re

la  d i f fé rence de  eærpor teûent  en t re  les  sér ies  ch lo rée  e t  acé ty lée ,  A ins i  le  ch lo re

( - I+M) ,  que l le  que so iÈ  sa  pos i t lon ,  mod i f ie  peu les  spec t , res  des  hé térocyc les  I  e t  I I

qul  demeurent sous la dépendance de la conformatlon du cycle A. .  Par contre, dans les

dérivés acétylés (- I-M) ce facteur confotmationnel srefface parfois totalement devant

l r ln f luence pr imord ia le  de  Ia  pos i t ion  du  subs t i tuant  sur  l rhmocyc le  e t  des  poss tb l -

l i tés  d rex tens ion  de  la  con juga ison.  Ct  es t  a lns l  que nous  avons  pu  met t re  en  év idence

ta  par t i c ipa t iôn  dê  t ro is  types  de 'ohromophores  :

-  composés acéty lés  en  -5 r  pour  lesque ls  la  pos i t ion  du  souf re  e t  le  fac teur

confor raÈ ionne l  du  cyc le  4  n? inÈerv iennent  pas  :

A

-  composés acéty lés  en

de la  con juga ison,  ex tens ion

-6  de  s t ruc tu re

non perÈurbée

I I I rdans  lesque ls  se  man i fes te  l rex tens l .on

par le facteur conformationnel du cycle A :

-Az

-  conrposés  acéty lés  en  -6  de  s t ruc tu re  IV ,  sens ib les  au  facÈeur  conformaÈionne l

c y c l e  A .

On relèùera, s lmplenent à t i t rg indicat l f r  gue nous avons pur établ l r  une

bonne corrélat lon entre les valeur,  À r"* des bandes t t  p rr  et  les constante" Cp

drHæett pour toute une sérle de dértvés -5 subst i tués du benzo (b) furanne *

(planche no 16).  Ceci pourrai t  êÈre une conf irmatlon de Ia part lc ipat ion du chrorno-

phore ^\OÇ,
.F-..+

* ce nreet quten sér ie benzo (b) furannlque que nous avons pu réunir  suff isErrment de

données expérlmentale s.

.A
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De même, pour les dérivés

cor ré la t ion  ident , ique  avec  les  cons tan tes

avec les constantes C.r lu .  (Planche no

du chromophore

-A

-  P lonche  no16  -

-6  subs t i tués  nous  avons  é tab l i  une

AÊ .  
a lo rs  qur  i l  n ry  a  aucune cor ré la t ion

17) .  Tc i  encore  cec i  p la idera i t  en  faveur

P lonche  ^o17  -

^:ve)

Câr.,

c;

cocH3

cHg
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Enfin on relèvera I t i rnporÈance de lr interact ion entre 1es hétéroat,ooes

X e t  S  qu i  in te rv ien t  de  façon s ign i f i ca t i ve  sur  les  poss ib i l i tés  de  con juga ison de

lfatome de soufre dans les t lnodèles ouvertsi l  de type

En e f fe t  le  fa i t  que la  con juga ison du  souf re ,  lo rsqur  i l  es t  en

pos i t ion  -3 ,  n r  es t  rendue poss ib le  que dans  les  co 'mposés cyc l iques  (s t ruc tu re  IV)

a lo rs  qur  en  pos i t ion  -2 ,  e l le  es t  déJà convenab lernenÈ assurée dans  les  modèLes

ouver ts ,  dénote  l rex isÈence drune inÈerac t ion  dans  ce  dern ie r  cas  en t re  les

hétéroatomes X ,eÈ S.

11 nous smrble que ce point méri te drêtre approfondi par des voies

p lus  théor iques .
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