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AVANT-PROPOS

Nqtre étude est consacrée à la synthèse de quelques hétérocycles

te l lurés s imples et  p lus ou moins complexes.

C'est  a ins i  que nous avons mis au point  une méthode draccès aux

dér ivés subst i tués du te l lurophène de st ructure générale c i -dessous'

- û . '

R2 =  -  H , -CH3 ,  -CO2EL ,  -COCH3 '  -CHO

-*oz

R4 = -u, -c6H5 *5=-tc4H9' -c6n5

R 4 , R 5  :  - ( c H 2 ) n -  a v e c  n = 4 , 5

Nous en avons envisagé I 'extension à la  synthèse d 'hétérocycles

plus complexes dans lesquels Ie noyau tellurophénique est condensé à un

système polycyclique ou hétérocyclique-

/1-Û'
\-..-1t-..,>

R2=-H,-CO2F,L,  -CO2H X=Or  Se

La méthode ut i l isée est  basée sur  Ia réact iv i té  d 'a ldéhydes

viny l iques p -chtorés v is  à v is  drhalocomposés de type Y-CH2-R2 en présence

de NarTe avec Y : -Br ,  -CI

RZ :  -COrEt ,  -COCH3'  -CHO, -NO2

R,4
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Une réact ion secondaire a permis 1 'accès à une autre sér j -e

hétérocycl ique,  à squeleÈte isote l luroxanthénique (X=Te) .

Les par t icu lar i tés st ructura les de ce composé nous ont  inc i tés à en

comparer les propriétés physicochimiques avec celles de ses anafogues sulfuré

et  sé lénié.  Nous avons a ins i  pu mont , rer  l tévolut ion de la  nature de la

" l i a i s o n "  X . . . O  e n  f o n c t i o n  d e  X  ( X  :  S r S e , T e )  e t  p r o u v e r  I ' e x i s t e n c e  d ' u n e

" l ia ison par t ie l le"  dans le  cas où X=Te.



I - INTRODUCTION

I,  -  Index b ib l iographique

I^ - Comparaison du développement actuel
z

des études en sér ie hétérocycl ique

oxygénée ,  su l f u rée ,  sé Ién iée  e t  t e l l u rée

13 -  Etat  actuel  de la  chimie < les hétérocycles

te l lurés
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I ,  -  fndex Bib l iographique

Le lecteur  t rouvera les pr inc ipales références de la  chimie

des hétérocycles te l lurés dans les ouvrages suivants :

-  K.J.  IRGOLIC "The Organic Chemistry  of  Tel lur ium" Gordon and

Breach,  New-York,  1974.  Ce l ivre re late toutes Les publ ieat ions de L840

(synthèse du premier  composé organique te l luré par  rùoëhler)  à 192L.

Le complément  jusquren 1974 f igure dans la  mise au point  su ivante :

-  K.J.  IRGOLIC'  J .  Organometal .  Chem. "Tel lur ium l i terature

su rvey  cove r i ng  the  yea rs  l g7T - l gZ4 , ,  , I g75 ,  LO3 ,  9 I -196 .

-  J .L.  PIETTE :  "Synthèses et  étude des propr iétés des dér ivés

te l lurés organiques aromat iques et  d 'hétérocycles te l lurés"  (Thèse de

Doctorat  Univers i té  de L iège.  Année Acadëmique 7968-L96g).

-  Les volumes 1,  2,3 "Organic Compounds of  Sulphur,  Selenium and

Tellurium" (The Chemical Society Burlington House, London vùlvoBN) couvrant

Ia b ib l iographie dtAur i l  7969 à Mars 7974.

Le volume 4 est en préparation :

-  Chemica Scr ipta Vol .  8A,  L975,

Ce fasc icule publ ie  les conférences et  communicat ions ayant  fa i t

l robjet  de "The Second Internat ional  Symposium Chemistry  on Organic Selenium
and Ter lur ium chemist ry" ,  incruding Biochemist ry .Lund (suède) ,  Lg-22,
Augus t  1975 .
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Dans notre exposé bibliographique nous nous intéresserons

particulièrement à développer deux aspects des hétérocycles organiques

te l l u rés  :

-  I tun général ,  concerne leur  p lace par  rapport  à leurs

analogues oxygénés,  su l furés et  sé léniés

-  l rautre,  passe en revue les pr inc ipales méthodes connues

permettant de synthétiser plus précisément Le squeLette telLuyophén'Lque,

simple ou plus ou moins condensé.

I, - Comparaison du développement actuel des études

en sér ie hétérocycl ique oxygénée,  sul furée,

séléniée et tel lurée

Une première observation se dégage irnmédiatement de 1!étude

bib l iographique de la  chimie des hétérocycles te l lurés.  Si  l ron se réfère aux

sér ies analogues oxygénéesrsul furéeset  sé léniées c ln ne peut  qu 'êt re surpr is

par 1e petit nombre de recherches effectuées jusqu'à ce jour dans le domaine

de la chimie des composés organiquesdu tellure.

En effet i l  esÈ bien connu que Ia l ittérature consacrée aux

hëténocycLes oæygénës$-A) est très riche et recouvre des séries très variées

ceci  s 'expl ique en ra isonrd 'une par t  de l r importance de ces systèmes

(chromones, f lavones, f lavanones, furannes, benzofurannes, coumarines) dans

grand nornbre de substances nd.t?treLLes ,d 
I autre part la synthèse de nombreux

hétérocycles oxygénés a été justif iée par leurs pnopriétés phay'rnaeoLogiques.

Dans la séri.e sulfuz,ée, te nonbre dthétéroeAeLes dtonigine

nahtz'elLe est nettement plus restreinÈ, bien que certains hétérocycles
r < \  t ^ \( thiophènê'- ' ,  benzothiophène\"/  et  systèmes plus complexes) aient été ident i f iés

dans les fracLions aromatiques des pétroles 
(t) 

, d.rr" certaines familles de
( F l ' l  / o r

plantes ' " '  ( le  benzoth iophène sera j - t  un const i tuant  de I 'arôme du café\ ' ' ) .
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Par ail leurs, compte tenu des intéressantes propriétés de

certains hétérocycles oxygénés, de très nombreux travaux ont été consacrés à

La sgnthèse de leurs analogues sul furés af in  de met t re en év idence 1 'évolut ion

des propriétés phgsico-ehdmiques et phannaeologiques 
(9' 10) 

en fonction de

Ia nature de I 'hétéroatome.

'  C 'est  la  même mot ivat ion qui  est  à I 'or ig ine du développement

des études concernant les héténocycLiques séLéndës et tellutés dont peu

de représentants ex is tenÈ à L 'ëtat  natut ,e l  (c i tons à t i t re  drexemple

quelques amino acides séléniés) .

Le caractère récent de ce développement nous incite à présenter

un bref  h is tor ique de cet te quest ion.

Si  la  découverte du séléniurn par  BERZELIUS date de 1818,  l rensemble

de la l ittéraÈure recouvrant la chimie des composés organiciues séléniés ne

comporta i t  en 1920 qu 'envi ron 2oo publ icat ior , " (11t)  et  pendant  de nombreuses

années le sélénium a été considéré conme un élément particulièrement

inintéressant du point de vue chimique et biologique. La moins grande stabitité

des l ia isons se-Se et  C-Se comparée à cel le  des l ia isons S-S et  C-S,  I 'odeur,

particulièrement désagréable de certains composés séIéniésrall iée à une forte

tox ic i té  sont ,  à  des Èi t res d ivers,  autant  de facteurs quj -  just i f ient  le

discrédit jeÈé sur Ia chimie orqanique du séIénir:m. La question de toxicité

notamment apparut comme un véritable tabou jusqu'à ces dernières années.

Mais depuis 1950 et surtout au cours de la dernière décade, on a

pu montrer que certains dérivés séléniés pr,ésents en petite quantitë

(o ,o4  à  o ,1  ppm)  é ta ien t  au  con t ra i re  des  fac teu rs  essen t i e l s  à  l a  v i e (11b ) .

La question de I 'activité cancérogène ou au contraire antiturnorale de dérivés

séréniés est  actuel lement  à r ,ordre du jour(1 lc ,  l2a)  
.  Lréventuar i té  de

1'uti l isation de composés séIéniés en chimiothérapie commence à être prise

en considérat ion ( ' ,potent ia l  Chemotherapeut ic  Agents, , (11c)r .  Nous c i terons

en f i n l es  essa i s  d ' u t i l i sa t i on  d ram ino  ac i -des  sé rén iés  . ,  
75 r " ( tZu )  

comme

agents "scinti l laÈeurs" pour Ia radiographie du pancréas et terminerons par

la c i ta t ion suivante de S.  cRoNohrrTz(13c)  .

"An increased interesÈ in pharmacologically active derivatives

can also be noticed, after the realization that the -Loxicity of at least

certain types of selenium derivatives is not as high as generally believed

ear l i -er t ' .



on assis te en fa i t  actuerrement  à une augmentat ion

des travaux consacrés aux dérivés organiques séléniés notamment

dont le lecteur trouvera une excerlente documentation dans les
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considérabIe

hétérocycliques

rererence" t t i t-"i

Si la découverte du tellure éIémentaire par J. MULLER date de
L782, les premiers cotnposés organ'iques teLLuu,ës ne sont signalés qu'à partir
de 1840.  on re lève 600 publ icat ions de 1840 à 1971,  mais le  net  développement
de cette chimie est apparu après 1960. Nous nravons trouvé dans la l ittérature
aucune mention de substance natunelle tellunée.

Quant  à la  chimie de synthèse,  e l le  s 'est  longtemps cantonnée

aux dér ivés a l iphat iques te ls  que te l lurures,  d i te l lurures,  se ls  de

telluronium connus depuis longtemps. Peu de composés hétérocycliques sont
encore actuellement connus. Les considérationsénumérées précédenunenÈ dans Ie
cas du sélénium: f ragi l i té  de Ia l ia ison c-hétéroatome, ta i l te  de I ,hétéroatome
odeur désagréabre et  tox ic i té  potent ie l le(14-16) ,  sont  encoïe renforcées

dans le cas du te l lure.

Les données b ib l iographiques concernent  essent ie l - lement  les
hétérocycles te l lurés :

-  d"  r "  sér i "  pç" t "go"" I .  :  te l lurocyclopent . r r " (17a-c) ,
, . 7 -

te l lu rophun" (18a-d)  ,  b "n"o /Ë_Tt . t r r r rophène(19a,b) ,  d ibenzote l ru rophèr , . (20 . ,b ) ,
" telruroaurones,,  Q7') '  t . r ruroirrao*vt" l22) .

Tellurocyclopentane

:  -H ,  -C I ,  - "6 "5

Tellurophène benzo / b_/tellurophène

R

Dibenzotellurophène t 'Tel luroauronest '
telluroindoxyle
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-  du  t e l t r r . r r n . (23 ) de 1a te l luracyclohexadione-3,5 
(24)

425)

r'")
ô-----â

r")
\ t " /

a-\
tl
\--,,/

-  de l toxate l luranne-1 X : O , S

Ia th iote l luranne-1 4 ( 2 6 )

- des 2ttl- r _ltellurochrorun. 
(27a'b) 

, I t _Tt"lrurochro*.rrrrorr" 
(27b)

tel lurof lavone 
(28) 

,  ar-7 terrurocoumarine 
(27b')  

,  ter luroisochromann eQg)

U-- t _7 t"l I urochromène / 
- 

t _7 tetturochromannone Telluroflavanone

/- t 7ænurocoumarine Telluroisochromanne
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-  de la  d ibenzo oxate l lur ine-1 n  
( 3 O a , b )

th iote l lur ine-1 4 ( 3 1 )

X : O r S

-  de la terruroxanthone 
(27b)

-  du te l luroanthrène 
(32) (Y'")rf\

\-\,")l -?

Plusieurs t ravaux ont  fa i t  I robjet  de tests pharmacologiq, r " " (16)

et  complètent  ceux fa i ts  à propos des composés sérénie=(33) .  c i tons en

part icu l ier  I 'act iv i té  ant ibactér ienne de Ia Èel luracyclohexanedione-3r5

al t iée à une tox ic i té  prononcée 
(34)  

.

II est certain que sur le plan des relations "sÉructure-aetiuitë
physioLogique et phannaeoLogiquett, beaucoup drétudes restent à faire dans le

domaine des hétérocycles séléniés et  à for t ior i  te l lurés.  Dans l rétat  actuel ,

ces recherches auraient un caractère nettement académique et leur application

pratique éventuelle demeure hypothétique.

Par contre sur Ie plan relation "stznrcture-r,éaetiuité ehimiquet, et
'tstruettu'e-propriétés physico-ehimiqttest', re déveroppement de ra chimie de

ces composés présente un intérêt particulier dans la série des hétérocycles

pentagonaux. Lrévolution des paramètres caractéristiques des hétéroatomes

de  l a  6ème co lonne  (o , s , se ,Te )  / - t a i t t e (35 ) ,  e l " cÈ ronéga t i v i t é (35 ) ,  t ab leau  r  Z
est à 1'origine de la variation des paramètres structuraux du furanne, du

th iophène'  du sélénophène et  du te l lurophène (Tab1eau r r )  etde ' rùe1le de leurs
propriétés physicochirniques. ces différences conditionnent également les

méthodes de synthèse et la réactivité de ces hétérocycles.
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Tableau I

Paramètres caractér is t iques des hétéroatomes

de la 6ème colorr r r . (35)

Tableau I I

Angles valent ie ls  et  longueurs de l ia ison dans les

hétérocycres pentagorraux 
(36)

x Rayon covalent Electronégat iv i té

o o ,66 3 r 5

I , o 4 2 . 5

Se I  , 1 7 2 r 4

Te L  , 3 7 2 r 1

x
o

x-c^ (A)
z "2 - t3 "3-"a

0 ( o 4  "  
( 37 )

o r , 362 r ,361 r ,437 1 0 6 , 5 5 10,6 ,12

t , 7 I 4 1 ,37o r ,423 9 2 , 1 7 9 3 , 2 4

Se 1 , 8 5 5 r , 369 1 , 4 3 3 8 7 , 7 6 8 9 , 6

Te 2 ,o55 t , 3 7 5 r , 433 8 2 , 5 3 85
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A ins i  a été étudiée l 'évolut j -on des constantes physico-chimJ-ques

/  ex :  pKa des ac ides-2 carboxyl iques 
(38)  

,  données spectroscopiques uv,  rR,

Rr * { ( l 8b )  (RMN du  p ro ron  l n (39a )  
e t  du  

13a (39b -e )  
d , ,  

77s . (4o ) ) ,  
spec r res

photoélectroniques 
(4ra 'b)  

-7,  tant  pour  Ies hétérocycles de base que pour

cer ta ins de leurs dér ivés -2 subst i tués.

Des corré lat ions l inéai res ont  été établ ies entre 1ré lect ronéga-

t iv i té  des hétéroatomes et  cer ta ins paramètres de RInr(39d) ,  entre les

dépracements chimiques des protons et  ceux du carbon" 
13"(39a'c1 

entre res

pKa des ac ides -2 carboxyl iques et  la  constante f  d 'Hammett (36 '42)  .  c"=

études systémat iques ont  pour  but  de déterminer  l r in f luence de 1,hétéroatome

sur Ia t ransmiss ion d.es ef fets  éIectroniques des subst i tuants en d i f férentes

posi t ions.  El les permettent  de donner des in format ions sur  I raromat ic i té  et

Ia réact iv i té  chimique de ces hétérocycles.  Lrensemble des études consacrées

au criÈère d"'aromaticiÈé" (R.lf i{, rongueur et indice de riaison, moments

dipola i res)  conduisent  au c lassement  suivant(43)  .

Aromat ic i té  décro issante.

La transmission des effets électroniques des substituants serait

pratiquement la même dans le cas des thiophène, sélénophène et telturophène I
le furanne présentant une plus grande sensibil i té aux changemenÈs structuraux.

Des études analogues ont été menées dans Ie cas des benzo dérivés

(benzo/  b_f f , r ranr , . ,  e tc . . . )  :  évolut ion des constantes de d issociat ion des

ac ides  -2  ca rboxy l i ques (38 ) ,  spec t res  w@4 ' ) ,  RMN(45a ,b ) ,  spec t res

photoérectroniques @6) 
, propriétés magnétooptiq,r"" 

(47) 
.

Benzène - Thiophèrre - Sélénophène - Tellurophène - Furanne
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I" - Etat actuel de la chimie du tellurophène et de ses dérivés -
J

Synthèse et réactivité

Notre travail étant principalement consacré à 1rétude du noyau

tellurophénique, nous ne développerons ici que les méthodes, de synthèse

actuellement connues permettant lraccès à ce squelette ; pour les autres

hétérocycles tellurés, nous renvoyons le lecteur à f index bibliographique

(page 4)  .

Nous aborderons ainsi la chimie du tellurophène, puis celle de ses

benzodérivés (Benzo/ b_7t"l1,trophène, Dibenzotellurophène) envisagée d'abord

du point de vue synthétique, puis du point de vue réactivité.

A - Synthèse

Parmi les méthodes permettant lr introduction du tellure dans une

molécule organique,  les p lus ut i l isées font  appel

-  au te l lure é lémentai re ( fe1

- aux chlorures de tellure (TeCl, et TeCl*)

-  au te l lurure de sodium t ' l " r r "  
(48)

' Lrune ou I 'autre de ces méthodes a trouvé son application dans

la synthèse du tellurophène, de ses dérivés substiÈués et de ses dérivés

plus condensés.

A1 - Méthodes draccès au noyau tellurophénique

A. . - par emploi du tellure élémentaire
I . I

Le seul eæettTple relevé dans la bibliographie concerne la synthèse
I l Q n \

drun te l lurophène tét rasubst i tué :  le  tét rachloroÈel lurophène,  par  W. MACK'^"" '

e n  1 9 6 5 ,  à  p a r t i r  d e  I ' h e x a c h l o r o - l , I 1 2 , 3 , 4 , 4  b u b a d i è n e .



-  1 3  -

Schéma I

C IC I
2500c ""("r"'

"rfl"t

+ T e

A" ^ - par emploi du chlorure de tellure TeCl.

Ic i  encore,  le  seul  exemple re levé concerne la synthèse dtun

tellurophène tétrasubstitué : le tétraphényltellurophène par BRAYE et coll.

Crest  en fa i t  la  première synthèse d 'un noyau te l lurophénique (1961).

Schéma 2

"6"5 recr, "u"t.1'Vu"u
----------) \ ll

"."/1 "e"s

(  18d )

Li

A t . 3  - par emploi du tellurure de sodium NarTe

W. MACK en 1966, en traitant le butadiyne par le tellurure de

sodiumra obtenu le te l lurophène avec un rendement de 69 *(18a) .  ce procédé

constitue la première synthèse de l 'hétérocycle non substitué ,; les essais

antér ieurs par  d 'autres méthodes ayant  échoué(n9) .  
" .= 

condi t ions

expérimentales de cette réaction ont été précisées ultérieurement par

FRTNGUELLT et  co l l .  
(18b'5o)  

qui  nront  obtenu qurun rendement de 47 z.
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' La même technique

d i subs t i t ués  en  -2 ,5  avec  des

pe rme t  I t accès  à  des

rendements variables

dérivés slrmétriques

( 2 5  à  9 s  % ) .

Schéma 3

(7

A^ -Méthodes d'accès au benzo/-U Ttetturophène
z -

AZ.t  -  En 1928,  F.P.  y tAzzA et  L.  MELCHTCNNA(5I)  ont  essayé en

vain, de préparer le benzo/ b_Tt"ttnrophène par réduction du telluroindoxyle.

Leurs résultatsrnon reproductibles, ont été uris en doute ultérieurement par

û, f .V.  FARRAR et  co l l  . (521 et  p lus récemment par  J .L.  PIETTE et  M.  RENSON. Ceux-

ci ont m1s au point une autre méthode de synthèse du benzo/ b-Ttelturophene(19a)'

elle consiste à introduire le tellure éIémentaire dans une molécule

organique appropriée à savoir Ie diéthyl acétal de I 'o.iodobenzaldéhyde i on

obt ient  a ins i  I 'o .méthyl te l lurobenzaldéhyde.

Na^Te
R-C=C-C4-R+

cH3oH ,2ooc

R r..

R -H -cH2oH -c (cH3) 
2oH

-c6"5

RdtB 6 9 2 5 95 5 5
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'  Après condensation de ce dernier avec l 'acide bromacétique on

isole l 'ac ide o. formylphényl te l luroacét ique,  cyc l isé ensui te en carboxy-2

benzo/ b 7t"l lr-trophène. L'hétérocycle de base est isolé après décarboxylation.

Schéma 4 : Synthèse du benzo,/-U Ttetturophène

Introduction de
Te

Cycl isat ion

cH<i;ï;

2LL

Quinoléine
<-
(-cu, r )

o . néthyl te I lurobenzaldéhyde

cHo

TeCH,

I 2cH3T

cHo
.f ,,,

""-*r*uHCl

+
Te-CH.

\
cH3r

ô"1":
t"", t-

$"--CHTCOTH
\

"*3 
Br

BTCHTCOTH

Quinoléine

(-cHrBr)

û3Çff:-G1",.","
benzo/ b /tellurophène
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L'obtent ion des mat ières premières est  t rès labor ieuse,  les

réactions donnant l ieu à des mélanges ou à des produits diff ici lernent

isolables. Ainsi la préparation du diéthylacétal de I 'o' iodobenzaldéhyde

comporte cinq étapes à partir de lro.toluidine (rendement global de la

synthèse : 36 E). A partir de ce diéthylacétal considéré conme matière

première, le benzo/-n_7ætlurophène est obtenu avec un rendement drenviron

2 zrdfoù un rendement f ina l  à par t i r  de I 'o . to lu id ine de o '7 z .

oZ.Z -  Tout  récemment J 'L '

point la préparation du telluroindoxyle

produit nravait pas été obtenu par NAZZA et coll '

PIETTE Et M. RENSON ONI MiS AU

(22') 
. rrs ont ainsi démontré que ce

(51 )  
e t  qu r i l  pouva i t

conduire au benzo,/-U_Ttetfurophène par réduction au moyen de NaBHnl avec

un rendement de 20 z. Le telluroindoxyle est obtenu avec 80 B de rendement

à partir de I,o.bromotelluroacétophénonersynthétisée quant à ellerà partir

de l,acide o.iodobenzoique avec 26 I de rendement ; ceci porte le rendement

de la synthèse du benzo/-n-Ttetturophène à partir de ce dernier'produit'-

à  4 , 2  z .
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Schéma 5 : Synthèse du telluroindoxyle : accès au

benzo / b_/tellurophène.

,, -l oz'

1 .  SOC12

2.Malonate

3.Hydro1yse

cocH3

80 r

+_--
KOH,/alcoo1

| 
"o""=""^o"8 0 8 l  " + .
l"

I

o1
J-/

|  1 , l i  
' cu .

s3 8 l  2ne

J s-cnrcrrat

â-'\arecH2cH3
ttl
\--\cocH3

| 
1. arcH 2co2ulu

eo  t l  2 .gu ino lé ine

| 
- (curar) .

\Y 3,HBr/HAc

,77'-*:rent
tl l
\.\**,

o

20 z 
I 

llaan*

î-(.")

\./-



Par

est  t rès fa ib le

ces deux voies '  Ie

vu le grand nombre

rendement final en benzof

d'étapes intervenant dans

- 1 8 -

/tellurophène

synthèse.

b_

1a

A3 - Méthodes d'accès au dibenzotellurophène

A- - - par emploi du tellure élémentaire
3 . 1

La préparation du dibenzotellurophène

dérivés se fait avec de bons rendements (82 t)en

mercurique ci-dessous avec le tellure(2ob) t

Schéna 6

Te

A

- ou par action du tellure sur la
t 54)

thiantrène -5,5, 10, 10 tétroxide'

et de certains de ses

traitant Ie comPosé

dibenzothiophène 
"rrlforr. 

(53)

sur Ie

Schéna 7

o
\
- S

/

oo
\ /

S

\
o
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o l . z -  par emploi  des chlorures de tel lure (rect,  ou TeCln)

Le dibenzotellurophène a été préparé :

- avec un faible rendement par réaction

haute températut" 
(2ot) 

.

de TeCIn sur le diPhénYle

Schéma B

1- TeCl4

en traitant I 'orthodil ithiodiphényle,

Schéma 9

* zrect,

20o0c 
> î-(puis rédu.**V--V

- avec un

avec TeCl^ (Rat  :  52
z

bon rendement

t1  
(2ou)  

.
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A- - Accès aux dérivés tellurophéniques substitués
4

L,introduction de substituants sur I'hétérocycle au cours de

son élaboration, a été réalisée dans un petit nombre de cas. Nous avons déjà

signalé celui des dérivés symétriquesdi ou tétrasubstitués (diphényl-2,5,

tétrachloro, tétraphényl) du tellurophène.

Récemment/des méthodes particulières ont été rapportées permettant

I'accès aux dérivés halogénés en -2 et -3 en série furannique, thiophénique

et sélénophénique par traitement du dérivé lithié correspondant avec

l,hexachloroéthane(55).  a"ate méthode appl iquée au l i th io-2 tel lurophèrr.(39"),

à basse température, a permis d'obtenir  des dérivés chlorés et bromés en -2,

évi tant ainsi  les produits de quaternisat ionavecle tel lure(18a).  Par contre

la méthode de synthèse de f iodo-2 et du nitro-2 thiophènerPar atta9ue

nucléophi le de I ' ion ni tr i te sur Ie chlorure de di- thiényl-2 iodonium(56a)

transposée au se1 de di- tel lur iényl-2 iodonium(39c) n'a conduit  qu'à des
I

faibles rendements en dérivé iodé en -2, le dérivé nitré demeurant

inaccessible par cette voie.

Schéma 10
(s6b)

Synthèse de lriodo-2 et du nitro-2 thiophène

\  / r  rcl
.c-C *

n ' r /  |  \
I cr^ rcH-
| " "\-/
tt -'-'

\ /IcL2 
r''

\-nl
f-"r

CI/ \H

|  
- -  

c6H5Li

H C : C H

H

cL/

+
I -r- rr

/  
Y - L . F

/  o )

I
I

\11

c - H - L i
b 5

-Licl
(s6b)

\s
"\

c L /
<_

Clivage r  -  (c6H5) 
2

(L-(-

(c6H5) 
r t+cl-+ 

Hc =cH

lc/'
C-}'{)"'-.**o1 ù'-(7-o



- 2 t -

Récemment, I'accès arsx dér,iués-2 substitués (-cN, -cocH3 , -co2c2K',

-coc6H5) du benzo/-A_7t-etlurophène a été réalisé par cyctisation de

substrats appropriés/en s ' inspirant des méthodes décri tes à propos de

l 'hé térocyc le  de  b . " "  
(19b)  

.

Schéma 1 1 : Benzo/ b /tellurophènes substitués en -2

R ' _ H

a)  p t r ^p  -  cH-R , l
t 3

b) B'2

R , '

- - \  n

eCH3

R l

/Bt
TE

I 
-"t

c"3

Pyridine

_ cHrBr

--$Br

,/fe,- , R"
,4-( Y

(/ \ ll
\ z'-\ n'
L=/

R r  = - H

R"=-cocH3 ' -cozEt, -cN, -coc6H5

Tous les autres dérivés ont été obtenus par substitution des

hétérocycles de base (tellurophène, benzo/ b-ftellurophène) ce qui nous

conduit à examiner Ia réactivité de ces derniers.
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B - Réactivité

8 1 - A p a z ' t i r d u t e L L u r o p h è n e ' l e s p r i n c i p a l e s r é a c t i o n s

permettant l 'obtention de ses différents dérivés substitués ê7t -2t pwls en

-ZrS,  sont  des réact ions c lass iques d 'a lcoylat ion et  de métal la t ion(18b) ,  Ie

lithio-2 tellurophène étant le point de départ de la plupart des synthèses

décr i tes.

Schéma 12 : Réactivité du tellurophène

Toutes les réactions envisagées mettent en évidence la réactivité

prépondérante de Ia position -2 et la grande sensibil i té du noyau aux acides

m i n é r a u x ( H N o 3 ) e t d e L E V ' I I S ( A I C I 3 ) ' D a n s I ' e n s e r n b l e ' l e t e l l u r o p h è n e s e

comporte doncrcorune un hétérocycle pentagonal classiq"t(36) '

1t"\ Ac2o (*" )y'"*"t 
(cHoHcH3)

\\ | I "--è, \\ ll
L ll sncrn \___y

x1".",*":t2.

nBuLi
EE20

1'" \,lH: , 
(t'r) r'on

\\ il \_--'t!___y

co^ '/" vcozH 
(co2cH3 )

\-/ 
(cH2oH)

1 . nBuli
Et-20

"oz

c7'

ttozc=.çr7, c'r (  
r"r ' , "Ho (cH2oH)

\- /  

(cH3)

HOHCH3
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Les réactions sont univoques et aucun.isomère en position -3

n ' a  p u  ê t r e  m i s  e n  é v i d e n . " ( t u ) .

Toutefo isr  lorsque les posi t ions -2 et  -5 sont  b loquées,  Ia  réact ion

peut  se fa i re en -3 (et  -4) .  A ins i ,  tout  récemment,  La d ichLoromêthylat ion en

-3r4 du d iphényI-2,5 te l lurophène a été décr i te ,  permettant  I 'accès aux

dialdéhydes correspo.d.rrtr 
(57) 

.

Schéma 13

o
l l

H - C - H  
J H C l

cH3co2H

c1H2

Cette réaction nontre en outre Ia plus grande réactivité des

posi t ions -3 et  -4 de l rhétérocycle par  rapport  à cel les du noyau benzénique.

Des études de réactivités comparées ont été réalisées par

FRTNGUELLT et  co l l .  
(58)  

;  é tude des v i tesses de formylat ion (cocl2,  D!- ) ,

dracéty lat ion (AcrO, SnCl4) ,  de t r i f luoroacéty lat ion du furanne,  th iophène,

séIénophène et  Èel lurophène.  Lrordre de réact iv i té  est  le  suivant  :

furanne

La sensibil i té du noyau tellurophénique aux acides mj-néraux et

aux acides de LEITIIS se traduitpar f impossibil i té de la nitration, les

diff icultés de la réaction de FRIEDEL-CRAFTS (emploi de SnCln au l ieu de

Alc l3) .  Quant  à Ia réact ion drhalogénaÈion,  e l le  donne des produi ts  d 'addi t ion

sur  I 'hétéroatome.

B2 - Par rapport à ses analogues sulfurés et séléniés, Ia

substitution électrophile au benzo,/-b-TtetLutophène s,avère plus délicate 
(19b) 

.

On peutrdans cer ta ins casrobserver  des réact ions secondaires au n iveau de

lrhétéroatome accompagnées de quaternisation.
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Ainsi, la réaction de FRIEDEL-CRAFTS se fait exclusivement en

position -2, mais avec de mauvais rendements. La réaction d'halogénation donne

des produi ts  d 'addi t ion sur  I ratome de te1lure.

Comme pour le tellurophène, la réaction de métallation au moyen du

n-buty l l i th ium permet d 'accéder par  des voies c lass iques,  aux dér ivés -2

subst i tués.

Schéma 14 : Réactivité du benzo/ b /tellurophène

cocH3

/ ' * " / ^
\ / /n
\ \___lJ

- H  X  :  - C l , - B r r - I

/,,_--..(t')/* 
\ \\----jr
\---- ,/ R : -cocl x : -cl

(/  \ \  l l  
-*-v/ R: -cH x : -Br

\  l \  ' /  3
\ / -
t - /  

R :  -c ' r r  -co2 ' ,  -cH2oH,  -c 'o

Les aspects comparaÈifs de Ia chimie des benzolb_7"ercnophène

et tel lurophène ont fai t  l robjet d 'une récente mise au poinÈ (I I .RENSON

Chemica Scripta 1975, 8A, page 29) .

B, - Quant à la série du dibenzotellurophèneraucune étude de

subst i tu t ion n 'est  s ignalée jusqu'à ce jour  dans la  b ib l iographie.

CÔ\
Méralrari on,/ 

E/ 

--\\ 
Acérylarion

,,/ nBur,i 
\ 

-\-* 
AlcI3

y'. EÈ2c 
\

(t,Yi \'"*"**?t)
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Conclus lon :

Ce bref exposé a pu montrer qu'un nombre relativement restreint

de méthodes pennet 1'élaboration du noyau tellurophénique. Parmi les

systèmes plus condensés, seuls ont été abordés Le benzof-n-Ttetturophène

et le dibenzotellurophène i aucun système polycyclique plus complexe ne

figure dans Ia bibliographie à notre connaissance. On notera en général

Ie nombre relativement important drétapes intermédiaires qui entraÎne une

chute spectaculaire des rendements.

par  subst i tu t ion d i recte,  seuls les dér ivés subst i tués en -2 ou

-2,5 oni- pu être obtenus avec des rendements plus ou moins variables selon

les conditions expérimentales. En particulier, 1a fragil ité du noyau

interd i t  toute réact ion bruta le,  te l le  cel le  de n i t raÈion.

Notre progranme de recherches a conduit à la mise au point d'une

méthode génëraLe, napide, permettant la synthèse non seulement de dérivés

du tellurophène mais celle d'hétérocycles tellurophéniques polycycliques

plus ou moins complexes.  El le  permet en outre l 'accès d i rect  à d ivers composés

fonct ionnal isés en -  d de I 'hétéroatome, en parÈicul ier  au dér ivé n i t ré en -2.



II - METHODE GENERALE DTELABORATION

DU NOYAU TELLUROPHENTQUE A PARTTR

DES B 
-cHr,onovrNyLALDEHyDES

t t l  -  Introduct ion

,t2 - Accès aux matières premières

tt3 - Synthèse des hétérocycles tellurophéniques
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t t1  -  In t roduct ion

r I  y  a une qui -nzaine d 'années,  H'  FTESSELMANN(59) décr iv i t  une

méthode de synLhèse d'esters d'acides thiophène-2 carboxyliques par condensation

d,esters thioglycoliques sur des composés carbonylés d , p insaturés ou

sur  des d icétones.

Schéma 15 :  Synthèse dresters d 'ac ides th iophène-2

carboxyliques

"0"5 -.

s t /
'-cocu,

7 H "."r \ ,./s-cur-co2c'3 
" ër/s .-t',rcor"n,

+HFcH2-co2cH3-  > l  - * \  
f  

2

"" . 
-1"",

", 
/ '-"o"".

c

ll
c

""t -a

-.--....->ll
4

""3

"" \ .  / t

tl
lr

-{- ns -"*2 --to2cn3

./ s<Hlcorc*t 
"rr.. ,'/s 1.,rcorcn,> 

\ ll
\ . "o  

" r -
, c .

"'r/ 
\no

./cHt
o : c

7",
O :C \

' " " 3

i
T"'* 

{H: r3H{z"s 
\tloz*

+ 
2Hs -1H2-1o2R ____-_______- -,C _ ---> 

\\ ll
tnr/ | 

-s-cH2-co2R 
\---(

-  cH^
S-CH *cO2R r

R :  -H,  - " "3
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Ces travaux furent repris s. HAUPTMANN et colt. 
(60) 

pour la

synthèse drhétérocycles à noyaux th iophéniques et  pyrro l iquesrpar  condensat ion

d'un aldéhyde vinylique ft 
-chforé avec un halocomposé de formule générale

Hx-CI l2-COrEtrsuiv i  de carbocycl isat ion base cata lysée.

Schéma 16 : Synthèse d'hétérocycles thiophéniques et pyrroliques

POCI3

R.. 'cL- c / '(rï"'"'
R/- 

|

I
I
,l

(60)

-> 
l l  + Hx -cHr{o,EE -
l l  N (c2 I I s )3

, C \
R/ 

- cHo

Pyr id ine

X : S c l c _ H ,  ,
p-e?cln*l

DMF

R=-H R'= -CUH,  (p *-.arX\
\\ tt
\ \  l l  X : s 'N -cH3

L J

R . /

R=-CH3 Rr=-CUHU

R=Rt= -C6H5
co2Er

n = 3 , 4 , 5  X = S  X : N - C H ,

n = 3  X : N - C H ,

Lrextension de cet te réact ion à Ia sér ie séIéniée a été

particulièrement étudiée dans notre laboratoire. Dans un premier temps, a

été envisagée la condensation d'un aldéhyde vinylique B 
-chloré avec I 'acide

sélénoacét ique ou ses esters ;  tous les essais ont  échoué.  Par  a i l leurs,

la forte toxicité des produits réactionnels a suscité la recherche drune

autre rnéthode.
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Une technique a été mise au point  d 'abord en sér ie séIénophé.r iqrr" (61)

puis appliquée à la série thiophér,iq,-,. 
(62) 

; elle consiste à condenser un

aldéhyde v iny l i -que p -chloré s imple,  polycycl ique ou hétérocycl ique(53) ,  . . r " .

NarX (X=S,Se)rpuis avec un halocomposé de formule générale Y-CH2R,,  R,  étant

un groupement é lect roat t racteur  te l  que -COrEÈr -COCH3, -CHO, -NO2 etc. . .

Après cyclisation base catalysée, on accède au composé hétérocyclique désiré,

substitué en position -2 par Ie groupement *2. Les rendements sont de 65-808

à partir du produit de départ (alcoylcétones, cyclanones ou cétones

hétérocycliques) transformé en le ft 
-chlorovinylaldéhyde correspondant par

chloroformylation selon vrLsMErER-HAAcK(64) .

Nous avons orienté nos recherches vers Itapplication de cette

méthode à la  sér ie te l turée/par  1 'étude de la  condensat ion du te l lurure de

sodium avec les aldéhydes vinyliques p -chlorés, suivie de celle des dérivés

du type Y-CH2-R2. Pour la présentation de nos résultats, nous exposerons

successivement :

- la synthèse des dérivés du tellurophène

-\*Y"',
R4/-

- Ia synthèse de

R2 = - H, -CHrr CO2Et'  -CocH3' -CHo' -*O2

*4 = -" ,  -C6H5

R5 = -tc4H9, -"e"s

systèmes bicycliques

n=4 ,5
(cH

R = -H, -CO2F.L' -CO2H
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- la synthèse de systèmes polycycliques

R = -H,  -CO2EE, -CO2H

- la synthèse de système polyhétérocycliques

fu("f\---q x>
X : O r S e

R = -Hr -CO2Et' -CO2H

Au cours de cette étude, deux réactions secondaires

particulièrement intéressantesont pu être mises en évidence et sont exposées

indépendanment (chapitres III et IV).

1o )  accès au te l lura-9 hexahydro-3 ,4 ,5 ,6, '7  ,8

carbaldéhyde-1.

2H-anthracène
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Certaines particularités spectrographiques UV et IR de ce

composé ont attiré notre attention. Elles nous ont conduit à envisager les

composés iso logues sul furé et  sé lénié et  sont  à I 'or ig ine de l rétude

que  nous  p résen tons  su r  l a  l i a i son  O . . .X  (X ,  S ,  S€ ,  Te ) ,  dans  ce t te  sé r i e .

Cet te étude a été réal isée grâce à Ia col laborat ion de M. Le Professeur

MOLLIER et  M.  LE COUSTUMER de 1 'Univers i té  de Caen.

2")  réacÈion de "déformylat ion"  d 'a ldéhydes v iny l iques p -chlorés :

appl icat ion à la  synthèse d 'hétérocycles halogénés en posi t ion -3.

,zXt ,
\ t  / )
\ tl

y/-

X : S

Y : - B r

t---ax\(/ \\ tl
\,/

X : O r S r S e

Y  :  - C 1 ,  - B r

I I^  -  Accès aux mat ières Premières
z

L'éIaborat ion des hétérocycles te l lurés a nécessi té la  synthèse

de quelques aldéhydes vinyliques p -chlorés et du tellurure de sodium.

A - Synthèse des aldéhydes vj-nyliques Ê -chlorés

Les différents aldéhydes vinyliques B 
-chlorés ont été obtenus

par chloroformylat ion selon VïLSMEIER-I{AACK( 
64 )  à par t i r  des a lcoylcétones,

cyclanones et cétones héLérocycliques suivantes, et sont répertoriés dans Ie

tableau suivant :
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Tableau I IT

Cétones Aliphatiques Dérivés chloroformylés correspondants

a l f
t-4"9\g=6

,/
cH.

"o

c.Hu-ë-cH,

I
c-H- -c -cH^-c -H.

t ) ) z o )

I
cH3-c-cH2-cH3

rC4H9-c(cI)  
=CH- (CHo) 1

C6H5-c (cl)  =CH (CHo)

c6H5-C (cl)  =C (cHO)-COHS

CH3-c (cl)  = c (cHo) -cH3

(cno)-CH=c (cI)-c2H5

Z

l_

4a

4b

n=5
( *

\ctto

5

n=6 6

7

X=O 9.

X=S 9

1 0

1 1

C C I

/=J 
D \\y/,.cHo

i \  l l( / \ \ i l
\ ,z--\ n,
È/,,  

s"\  
,zc*o

, / \

v
X=Se

dérivé méthylé en -5

Cétones cycliques

Cétones hétérocycliques
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La plupart de ces cétones sont des produits commerciaux. En ce

qui concerne les cétones hétérocycligues, nous les avons préparées selon les

méthodes de synthèse mises au point au laboratoir" 
( 65 ) 

, par cycrisation

des acides o. carboxyarylhétéroacétiques.

Lrapplication de Ia réaction de VILSMEIER-HAACK à ces différentes

cétones, en présence de diméthylformamide (DMF) et d'oxychlorure de phosphore

(Poc13) conduit aux aldéhydes vinyliques p -chtorés correspondants avec un

rendement de 50 à BO B.

Dans le cas des cétones aliphatiques, tes aldéhydes vinyliques

-chlorés correspondants peuvent être obtenus sous forme d'isomères E et Z.

détermination de la structure des aldéhydes obtenus a été réalisée par RMN/

nous conduit aux observations suivantes.

Dans le cas de La t-butyLmëthyLeétone et de L'aeétophënone on

obtient wt seuL isomèv'e. En effet la présence drun seul doublet pour le

proton aldéhydique (ou Ie proton éthylénique) pour chacun de ces composés

prouve I 'existence d'un seul isomère de type E ou Z. La di f férence notable
(o ,35  ppm)  en t re  les  A  t  ScHo-  5H^** . . . , ^ - * - . . ^ )  (3 ,75  ppm e t  3 ,4o  ppm) ,  pour  ceseEnylenrque

deux aldéhydes I et 2, nous incite à leur attribuer une strucEure z,

A

La

e t

6= lzopp* (s)

\

tc4Hg
\

/ " : '
c l

$  -s ,  zSppm (d)

H
/  

" " r " " o  z  6 , 5 H 2

cHo
\ '  

5=g,5o  pprn  (d )

6=zppm 1m;  6=7, ,3ppm (m)  $=6,25ppm (d)

\ ,^ I
f(.-y;'" I

\-\ ,/H -
T \ e_- c/ 

JH,cHo z6FHz
Ha 

/  \ "no
c l  

à , . rnn*  (d)

?I

re proton éthyténique dans Ie cas du chloro-3 phényl-3 ène -2 propanal ?
subissant  l re f fet  débl indant  du noyau aromat ique.  Dans le cas des isomères E,

Itenvironnement de ce proton seraiÈ pratiquement identique dans les deux

aldéhydes.

Nous avons cherché à confirmer cette hypothèse par effet Overhauserl

* Qoe Monsieur le Professeur DELPUECH et Monsieur NICOLE Assistant, de la
Faculté des Sciences de Nancy I, trouvent ici nos remerciements pour Ia
réalisation de cette détermination / mesures effectuées sur appareil
BRUKER HX 90 7.
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- cas de l'aldéhyde vinylique fi -chLoré 2

Lrirradiation des protons Ha provoque une augrmentation

dfintensité du doublet correspondant au proton éthylénique drenviron IO Zl

sans altérer le si-gnal du proton aldéhydique. Ceci confirme notre hypothèse

précédente et la structure Z proposée.

-  cas de l 'a ldéhyde v iny l ique B-chloré I

Lrirradiation du groupement 
abutyre 

provoque à la fois une

augmentation d'intensité des signaux respectifs aux protons éthylénique et

aldéhydique. De même I' irradiation du proton éthylénique ou du proton

aldéhydique, provoque une augrmentation d'intensité du signal du radical

,butyre. 
Les résultats ne sont pas concluants, nous les attribuons à

I 'encombrement  spat ia l  de ce radical .  Par  analogie avec Ie cas précédent ,

nous proposons donc une structure Z pour ce produit.

Dans le cas de ta désoæybenzoine, la réaction nous a conduit de

m ê m e à u n s e u L i  '  's o m e r e  ( à " * o  =  9 , 1 7  p p m  ( s )  s o l v a n È  c c r 4 )  F  :  1 4 7 0 .  L e s

deux isomères possibles F :  B2o et F :  147o ont par contre été obtenus par
( 64fl

M. WETSSENFELS'--- '  dans les proport ions respect ives de 17 et 83 B.

Compte tenu de leurs propriétés spectrographiques UV et surtout

RMN' ce dernier a attr ibué à l r isomère F :  82" la structvre z et à I ' isomère

F :  I47"  la  s t ruc tu re  E.

/

t ,  to ,46ppmls)  E  :  B2o

"6"5 c-H-  - \  
. / -u--u

C=C.

c*o/ \,.

X o,.* : 298 nm

î' t 7250

"e"s

I
5 ,  g , ssppn (s i  F= t47o

C=C

,/CH

CI

\c-H-
o f ,

E

\ *"* : 283 nm

t : 9028

*  so lvant  non précisé par  les auteurs.
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Deux cr i tères sont en faveur de ce choix :

-  analogie avec les valeurs

dtext inct ion des c is  et  t rans st i lbènes

sti lbène Ç- z 29cJOO)

relat ives des coef f ic ients

c i s  s t i l bène  L ,  1O45O t rans

q

I

- en RMN, le déplacement chimique du proton ardéhydique est

plus éIevé dans Ia forme cis que dans la forme trans. Ceci serait dû à

l ref fet  paramagnét ique de l ratome drhalogène sur  le  proton a ldéhydique.

Pour notre par t  I 'obtent ion de I ' isomère E est  prat iquement

uni ta i re,  I ' isomère Z nrayantpu êt re décelé par le spectre RMN étab1j-  sur

le produi t  brut  avant  recr is ta l l isat ion.

Avec la butanone-Z, la chloroformylation a déjà été effectuée par
(64c )

ARNOLD e t  co l l . ' -  
- " e t l esacondu i t  

au  ch lo ro -2  f o rmy l -3  bu tène -2  4a  de

façon prépondérante,  le  chroro-3 ène-2 pentanal  4b n 'étant  déceré qurà

1 'é ta t  de  t races .

Pour notre par t rce dernier  nta même pas pu êt re mis en év idence

(absence de groupement éthyle en RMN). Par contre Ia présence drun mélange

de deux chloro-2 formyl-3 butène-2, A et B/ apparaît sur le spectre de RMN.

Spectre Rlilli : CCl,

""3

\ 
""o

+
c1. * ,  

\ " /

ll
t l
c

I
,4

c

_-___{__-r+_

ff - 51 9,V ç*

il^l
!u
l'1

Hæ/ Y",

2r7 1' tlr
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Nous donnerons
I  r a  \

et  t rans 'oo  '  :  i somère  c is

I , 5 9  +  o , o 3  H z .

I somère  A  (33  t1

9,65  ppm

2 , 2 7  p p m

1 , 7 O  p p m

fsomère B (66 z)

9,5O ppm

2,5 ppm (quartet)

1,8 ppm (quartet)

5: cHo

5: cH,

5: cu,

(quartet)

(quartet)

t' cHo

5: CH,

f,: CH,

rcHr,  
cH,  (  rHz

LraLr:r ibut ion de Ia

e t  t rans  à  I ' i somère  B ( "a" r r " " ,

constante de couplage 5,
tcH, 

,  cH,

""rrr , "n,  r \  r ,4 Hz

s t ruc ture  c is  à  I ' i somère  o , " "n r ,C" : (  IHz)

/ \-  I ,4 Hz\ est basée sur la valeur de la

honoaLLyL ique.  r r  es t  b ien  connv(66 '67  )

que si cette constante est faible dans les deux cas elle permet pourtant

I ' ident i f icat ion des deux isomères compte tenu de :

à t i t re  drexemple le  cas

.1' C H . r C H - = I r 1 2  
+  O , O 4  H z '

5 J

des bromo-2 butènes cis

isomère trans JcH^rcH-=
J J

Lrobtent ion d ' isomères E eE z en quant i té  var iable selon la

nature de la cétone de départ, nous amènent à faire quelques cornrnentaires

sur  Ie mécanisme réact ionnel .

Draprès le  mécanisme généralement  .ar i=(  
59)  

Ia réact ion de

forTnglation de VLLSMETER, en présence de Pocl3-DMF se fait svr LLn composé

possédant un site rntelëophiLe aetioé f-pu, exemple par un groupement D

donneur d 'é lect rons (ef fet  + M) dans le  cas du noyau benzénique 7et  procède

selon le schéma .suivant :
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(6e  )
Schéma 17 : Formylation selon VILSMEIER

cH^
J

îH .'---3

cH^

"rr/

N-CHO + POC13

L ""3

1
I

/o-PcL3
+ /

" \n_
H

[ "", 
.--- 

+

I z*-"
L

F", I
I \^'_a
1""(

o
I
, - 1

o-Pct- |
|  5 l

+ t l
N  = Q  I

\ l\Hl

- c I

o
t l

/ o-PcL,
,/

H

o
t l

.oPc l^
, / z

I
,l* "'
-t
I
t -
lc r

l\ , ,

hvdrolvse

o
ILrintermédiaire clé est le carbocat ion 

""3__ _ *aO-bCtr.-  
N - C -

cï.r/ \"
3

Àctuellement la plupart des auteurs font intervenir le carbocation

cH^ c l
'--*-t- 

qui dérive aisément du précédent par départ de opoCl..
Cn : -  "  " \H  z

J

D

Ia\
V

cHo



"r-l 
oPocr2

l-
"J

La structure du carbocaÈion du type (I) (X_Cl)

par spectroscopie infrarouge, ainsi que celle des composés

qu i  en  dé r i ven t  (X= -B r ,  - I ) .

""3

["" .

I 
-\fi=.

l*(
f""'.. .Qz
I N-C

1.,,' \
"rl,/l

\"J
oPocl

ẑ

( r )

Dans Le eas des cétones, substrats ne présentant pas de site

nucléophile particulièrement activé dans les conditions de la réaction,

I 'uti l isation du mélange Pocl3-DMF conduj.t généralement à la réaction de

ehloTofonmylation. Toutefois, selon les conditions expérimentales, ra

structure de la cétone, la réacti-on peut évoluer vers Ia formylation et

donner l ieu à des r€act ions secondaires (cycr isat ion par  ex.  ) .

La ehLoroforrnyLation a êEé particurièrement étudiée
(64d )

e t  co l l . '  :  deux  t ypes  d r i n te rméd ia i res  réac t i onne l s  ( I )  e t

mis en év idence.

par Z. ARNOLD

( I I )  on t  é té

a été confirmée

analogues suivants

\o*

"^(

"l
I

t -
lx

--J
X  :  C l  , B r , T

( r )

sur

Le deuxième adduct

I r i n te rméd ia i re  ( I )  (X= I )

isolé résulte

en présence de

de l fact ion de I 'acétophénone

Naclo4.
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Schéma 18

( r )

X=ï

cocH3

ç -cH

( I I )

*l"
: N _

-  cH3

1 6 3 0  C r O

- C H

F :

S c h é m a  1 9 :

( 1 )

( 2 )

cUHU-i=cH,

OH

l '"{ l+
I N=CHCll Y
l cH {  |4  "  ( r ) *

hydrolyse

= CH-CHO

[  + f"t-f
| "ons-F-cH2-cH-N 

Y I

Lo'J"'[r\"rJ

tlwtCUHU-f=cH-cH=Nl

èr "n3

+ 'zo

( r r1

I
I
I
It .
Y

c6H5-c  (c l )

NaOAc

I /

(64e )
Très récemment, à partir de lracétophénone, PULST et !ùEISSENFELS

ont proposé le mécanisme ci-dessous dans lequel interviennenÈ effectivement

l e s  i n t e r m é d i a i r e s  ( I )  e t  ( I I ) .

I r )
\-/,.. tc---i3H cHo instable

Synthèse de I 'a ldéhyde v iny l ique ô-chtoré de

I 'acétophénone -  Mécanisme réact ionnel

c6Hs-fi-cH3
o

coHs-;=cn,

OH

( 3 ) __-----_--->

( 4 ) Y =Cl
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Si de nombreuses synthès€ ont  été ef fectuées pour la

chloroformylat ion des cétones a l iphat iques 
(64 )  

,  a lcoyrary l iques 
(64 )  

,t / ^  \  (  7 c )  / " 1  \
cyc ran iquês to *  ' ,  

s té ro id iques \  ec  nece rocyc r i ques \  l r  )  
,  peu  d 'é tudes

systématiques ne semblent avoir été faites sur Ia stéréochimie des aldéhydes
t ) -viny l iques /J-chlorés obtenus.  s ignalons toutefo is ,  à par t  re cas

précédemment c i té  de la  d.ésoxybenroi . r r " (64f) ,  les t ravaux de scHULzE et  co l r . (72 1

consacrés à la stéréochimie des p -tfriocyanate-vinyladéhydes obtenus à

part i r  des dér ivés chloroformylés correspondants.

Ayant observé la variation des pourcentages des isomères E eE Z

des dérivés chloroformylés selon la nature de la cétone de départ, nous avons

été tout  par t icu l ièrement  in téresséspar I 'aspect  s téréochimique de Ia réact ion

de chloroformylation dès le début de ce travail. ParallèIement aux travaux
( 6 4 e )

cltês , nous avons été amenés à rechercher un mécanisme réactionnel

rendant compte de ces observations.

Le mécanisme proposé est  dans ses premiers stades,  ident ique à

celu i  de PULST et  co l l .  e t  fa i t  in terveni r  I 'énol isaÈi-on de la  cétone de

départ .
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Schéma 20 : Mécanisme de chloroformYlation

R1-C-CH2-R2

o

Rr-C=CH-R,

OH

(""r lcl-cu, J

( 1 ) R'-Ç=CH-R,  t  t' r - l
OHL

R r
t \

*r..

)", 
-ç"-*,

/' \+/
oH \ / 

,.4"3

,rç*t '-"n,
Hcrc r

Ir

\ ë  _

c1

( r )

( 2 )

- l
c' ,1,

n,, -ê-cH-n,
T I
t l

Ho l  r \  cH^r  { : , , /  r

"fl, 
*t"",

9

*tr-- 
, /*,

c-cH

.(l \ ...,,
ct b=fr'

{ 
-"n, 

cl

( I I I )

c1

R2

H
\ * ,.cH1

R-  C=N/  
-  

C l
' \  

/  \ " ,
E=C

" r '  
\ 2

I  rrrr
I
I
J

cHo
\ . = .  t '

,/ 
'.---

*2

(3) (-Il-) -----> f=e ,"'3
ct/' 

- ---7=fi( cr
H 

"n3
( r r1

* t - "="  
t t  

* '

, / \

,1,
(NaOAc)

R 1

z

c l c1
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Nous envisageons successivement .

-  I ' add i t i on  du  ca rboca t i on  ( I )  su r  I a  f o rme  éno l  ( eq . (1 ) )

-  f o rma t i on  de  I ' i n te rméd ia i re  ( r r r )  ( eq .  ( 2 ) )

-  I ' o b t e n t i o n  d e  I ' a d d u c t  ( r r 1  ( e q . ( 3 ) )  r é s u l t e  d ' u n e  r é a c t i o n

d 'é I im ina t i on  aux  dépens  de  f  i n te rméd ia i re  ( I I I ) .

Schéma 21

(  r I I a )

, rcH3+,/
C H = N .

-"" t

*2

:  Stéréochimie de l -a réact ion d 'é l iminat ion -  Format ion

des intermédia i res ( r r . ]  9 t  [ f  .

)
CI*2

cl_
Rt

l r r a )

= Q

(  I I b )

C H =

cH^
, / J+ , /

N

cH
Ĵ

z

E

" "3t -
+ t  c I

1\T

,27'"-CH3

-H^O
--+

'I

*1 *2

c lc l

t,'

',t

c
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Selon La na.ture des radicau.æ R7 et Rr, la trans élimination se

fera préférent ie l lement  aux dépens de I 'une ou I 'autre des st ructures ( I I Ia)

et  ( I I Ib)  r  on peut  t rouver  là  t 'or ig ine des d i f férences observées,  se lon

Ia cétone de départ ,  dans le  pourcentage re lat i f  des isomères E eE Z.

Ains i ,  lorsque R1=-IC4H9, -C6H5 r  * r=-" ,  le  conformère ( I I fb)  est

nettement privilégié ; f isomère Z esi- obtenu de façon pratiquement unitaire.

Lorsque Rr=Rr=-CHrr  d 'une par t  l 'énol isat ion se fera i t  exc lus ive-

ment  en faveur de CH3-C = CH-CH3, drautre par t  Ie  conformère ( I I Ib)  contra i re-

ôs

ment au cas précédent  sera i t  moins favorable du fa i t  de l t in teract ion des

radicaux méthyles.  Ains i  se t rouve just i f iée la  prédominance de I ' isomère E

( 6 6  z )  s u r  l ' i s o m è r e  z  ( 3 3  z )  .

Cet te prédominance de I t isomère E est  encore renforcée dans le

cas de Ia désoxybenzoine (Rr=Rr=-CUHr) où la présence de deux groupements

encombrants défavor ise tota lement  Ie conformère ( I I Ib) .

Tableau IV

Pourcentage des isomères E et Z en fonction de Rl et R2

Rt *2 B E zz

-tc4H9

-  c - H .
t ) f

-  
""3

-  c - H -
o f ,

- H

- H

-  
"" :

- ce"5

o

o

66

3 loo

8 3
(64 f . )

100

100

3 3

L

L 7
(64f1
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Ce mécanisme parait séduisant dans la mesure où i l permet une

interprétat ion logique des résul tats .  Lr 'é l iminat ion d 'eau se fa i t  au détr iment

de cel le  d 'Hcl  ( r I I  + I I  eq.  (3)) ,  compte tenu du pouvoir  déshydratant

du mélange POCIr-DtvlF.

A I 'appui de notre hypothèse nous apportons les arguments

expérimentaux suivants.

1 - Evolution de la réaction vers une formylation (ou double

formylat ion suiv ie de cyc l isat ion)  dans Ie cas où le

groupement hydroxyle est stabil isé par l iaison hydrogène.

Nous avons

siqni f icat i fs  su ivants

relevé dans la bibliographie les exemples

( 7 3 )

C I

I
c -cH - cHo

1 . 1

1 .2

cocH3

cocH3

OH

F

_-__-----> R1;3

( 7  4 )

cHo

(7s )

cHo

(64 f )

1 , 4 -.."$".",
o

7

o
c6H5-cH2-8-"nr-"u"u
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11 est remarquable de constater que dans Ie cas où le groupement

hydroxyle de f  in termédia i re ( I I r )  (Schéma 20)  peut  êt re s tabi l isé par

liaison hydrogènersoit avec un atome de fluor, soitrun groupenent hydroxyle
ou enfin un noyau benzénique, La réaction évolue vers la formylation.

Exemples  1 .2  e t  1 .3

Schéma 22

Réact ion de VILSMEIER-HAACK sur  1 'o.

pentaf luoro acétophénone

cl_
I

<. -Y"(
v\"'r

CHZ -.- *,f' l- C : - N -

/  - c H 3
H

H

' .cH,
: c \  + . /  J

t c - - N

H/ )n,
c l( r r r )

Hydroly

cyc l i sae t

Y=-Fr -OH

2ème formylation

par un

mécanisme
analogue

Exemp le  1 .X

Dans le cas de La parafLuonoacétophénone où la liaj-son hydrogène
intramoléculaire ne peut exister, seule intervient la réaôtion de
chl oz,o fonmy Lat.i. on.

se

tion I
- I\r'i --=cHq

I

o ""3
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Exemp le  1 .4

Dans Ie cas de Ia d ibenzylcétone,  les in termédia i res de type ( r f r ;

peuvent  également  conduire à une é l iminat ion préférent ie l le  drHcl ,  pâr  sui te
de l -a chélat ion in t ramolécula i re de I 'hydroxyle.  En ef fe l  lescas de l ia isons
hydrogènes intramoléculaires entre un groupement hydroxyre et un noyau
benzénique sont  b ien connus dans les molécules du type phényléthanol  

(76 ,77 )

crest  préc isément  dans un te l  cas que nous observons 1 'évolut ion de Ia réact ion
Deya une double fonmyLation suduie d.e cycLisation(oar).

Schéma 23

Réaction de VILSMEIER-HAACK

('
r \ . -

En conelusion, dans Ie domaine de la formyLation d,es cétones Les
seuls exemples que nous connaissions sont l iés à Ia possibi l i té de chélat ion
du groupement hydroxyle. Dans les autres cas/ nous avons chloroformyraÈion.

"n3
c l

CH
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2 -  Le premier  s tade du mécanisme, (énol isat ion de la  cétone de

départ ) .  est  actuel lement  admis par  tous les auteurs qui  se sont  penchés

sur cette question. Nous avons en outre relevé dans la l ittérature les exemples

suivants, en accord avec cette hypothèse.

2. I  -  Lors drune étude de Ia réact ion de VILSMEIER-HAACK sur  les

méthoxy-3 et-4 benzo/-b-TxhLophènes, Rrccr et coll. 
( 78 ) 

ont montré que

suivant La ternpéz'atune et La position du substituant, la réaction évol-uait

de façon d i f férente.

Dans le cas des méthoxy-4 (à 7o-gooc) et méthoxy-3 benzo/-b_f

th iophènes (à t ' (as 'c)  on a ra réact ion de formylat ion c lass ique d,un

système aromatique activé par un groupement donneur avec obtention respective

des méthoæy-4 formyl-7 et nëthoæy-s formyL-2 benzo/-b_/thiophènes.
Par contre dans le cas du méthoxy-3 benzo/-a_Ttniophène, si ra

réaction est conduite à une température voisine de 95oc, on obti_ent le

chLoro-S forrnyl-Z benzo /-b _Tthiophène.
Ceci traduit le caractère énolique prononcé de la l iaison =C-O (CH3)

Lorsqu'  e l le  af fecte I 'hétérocycle,  conformément à ra tautomér ie b ien
connue dans cette sérj_e hétérocyclique.

ocH3

paral lè lement ,  la

Denzo/ D_/lu?anne a pu être

Par contre,  la  même réact ion

sul furé et  séIénié.

chloroformylation de Lraeëtate dthydnoæy-S

réalisée au laboratoire* avec de bons rendements.

srest révélée impossible avec les analogues

*Que M. KIRSCH, trouve ici nos remerciements pour sa collaboration.
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2.2-D'autres exemples de chloroformylat ion d i recte dtun acétate

drénol  f igurent  dans Ia b ib l iographie te l ,ce lu i  réal isé en sér ie s téro id ique

su r  re  d iacé toxy  -3 , I 7  h  no r -19 -A  
3 '5 -  

. r r d ro= tad iène  
(7oa1 .

Schéma 24

Réaction de VILSMEIER-HAACK sur le

A r q
nor-19- u " ' "-androstadiène

POCI3

DMF

cH3oco

2.3-  Toujours dans le  domaine des stéro ides,  la  corré lat ion entre Ia

stéréochimie de 1rénol isat ion et  I ror ientat ion de Ia chloroformylat ion

apparaÎ t  net tement  dans I 'exemple suivant .  En ef fet ,  i l  est ;b ien connu que
la format ion de l rénol  A ' 'n  est  c inét iquement  favor isée lorsque Ia jonct ion

de cyc le A/B est  c is  a lors que l ,énol  L ' ' t  est  favor isé dans Ie cas d,une
jonction de cycle A/B trans c/ob ) 

.

De façon corrérative, ra chloroformyration des acétoxy-rr p

androstane one-3, 5 d et 5 /3 conduit respectivement aux dérivés
\ 2 , 3  A  3 , 4ch lo ro fo rmy lés  l \  

- ' -  
e t  l J  

- ' ' .

R ^
o

R
4

*4 =*6=-"

R3=-cl *4 =-CHO R6=-H
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Schéma 25

Réaction de VILSMEIER-HAACK sur les acétoxy_17 ô
androstane one-3, 5 C{ et 5 h

"",:

ococH3

PocI3 c"g

DMF

c l

"T:
ococH3

POC1^
__-_____-____>

DMF

B - Synthèse du tellurure de sodium NarTe

Deux méthodes de synthèse sont classj-ques :
- l 'une consiste à additionner le tellure dans une soluti-on

de soude en présence de sodium formaldéhyde sulfoxylate (Rongalite_C)
-  l rautre consiste à condenser le  sodium sur  le  te l lure dans

I 'amrnoniac l iqu ide.

Remarque : le tellurure de sodium se décompose immédiatement
au contact  de I 'a i r  avec précip i ta t ion de te l lure érémentai re ;  à  cet  ef fet
toutes res réactions devront être effectuées sous lent courant d,azote.
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B, -Préparat ion de NarTe dans la rongal i te

TSCHUGAEFF et CHLOPIN(79) ont obtenu les tellurures de sodium
par action du tellure dans une solution de soude contenant du sodium

formaldéhyde sulfoxylate (Rongalite-C) .

Pour obtenir exclusivement le telturure de sodir:m, iI faut choisir
les proport ions de rongal i te  par  rapport  au te l rure enÈre 2r4-L et  615-1.

TSCHUGAEFF a décrit les réactions suivantes :

3Te + 6NaOH -------------> 2NarTe + Na2TeO3 + 3H2O

NarTe + Te ------------, NarTe,

NarTeO, + 3HOCH2SOTNa + 3NaOH --+ NarTe + 3CH2O + Na2SO3 + 3H2O

*.2t.2 + HOCH2SO2Na + 3NaOH ___> 2NarTe + cH2o + Na2so3 + 2H2o

rl est égarement possibre d'envisager Ia formation de NarTe

suivant ce processus réactionnel :

HocH2so2Na + Te HoCHrSorTeNa NaoH, 
Na2Te + cH2O +

NarSO,

B, -  Préparat ion de NarTe dans I 'ammoniac t iquia.(48 )

La préparation du terrurure de sodium NarTe, de terrurures
NarTerr  NarTenr pâr  d issolut ion de sodium dans I 'ammoniac r iquide,  a été
longuement décr i te  par  c .  KRAUS et  co l l  . (  

48 ) .  
I I  a  été possib le de

préparer le tellurure de sodium de façon univoque, en condensant une more
de telrure sur deux moles de sodium dissous dans lrammoniac tiquide

2Na (NH3)x + Te --------> NarTe a" ' _ g6,g Kcal

I
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La pneniène pnéparation apparaît très simple, rapide et

facil-ement réalisable ; elle présente cependant de nombreux inconvénients.

- Le tellurure de sodiun se forme dans un milieu réactionnel

très réducteur (présence de soude et de rongarite) ; compte tènu de son

instabi l i té  au contact  de I 'a i r ,  i l  ne peut  êt re n i  lavé,  n i  séché ;  le  choix

du solvant de réaction est donc ainsi imposé. Cette méthode de préparation

ne eondu'ira. pd.s à La synthèse du noAau telltttophéni.que. par contrerelle

nous a permis,  de façon inat tenduerd 'accéder à une nouvel le  c lasse

d'hétérocycles te l lurés à noyau isote l luroxanthénique (chapi t re I I I )  .

La deurième préparation présente des avantages certains i
- Ie tellurure de sodium obtenu pur et sec après évaporation de

I'ammoniac, permet le choix du solvant

- elle nous conduira à L'éLaboz,ation du squeLette telLuu,ophénique,

object i f  pr inc ipal  de nos recherches.

Cependant on mettra en évidence une réaction secondaire, celle

de "déformylation" de certains aldéhydes vinyliques p -chlorés (chapitre IV).
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I I .  -  Synthèse des hétérocycles te l lurophéniques

Nous rappelons le schéma générat proposé précédemrnent (page 29)

Schéma 26 : Synthèse des hétérocycles tellurés

R5-c (cr) = C (CHo) -Rn
1)  Na2Te

æ
2 2

solvant DMF

*u 
r-. .r, 

'*t""'*'l

*n/:"\ c'o l

_______>

Quels que soient les aldéhydes vinyliques B-chlorés de départ

et  l rhalocomposé Y-cHr-Rr,  re mode opérato i re mis au point  est  le  même,

moyennant de légères modifications ; i l  est décrit en détails dans la

par t le  expér imenta le (page 116 ) .  Les produi ts  ont  été pur i f iés soi t  par

d is t i l la t ion,  so i t  par  cr is ta l l isat ion f ract ionnée,  soi t  par  chromatographie

sur colonne selon les cas. Les attributions de structure reposent sur les

données analytiques et spectroscopiques (UV, IR, RMN). Les esters (R=COrEt)

sont hydrolysés dans les conditions usuelles par Ia soude hydroalcoolique

avec des rendements de Iordre de 95 g. Les acides correspondants (R2=cooH)

sont décarboxylés par chauffage dans Ia quinoléine en présence de bronze de

cuivre avec des rendements t rès var iables selon res cas (de 2o à go g) .

Lraromat isat ion de cer ta ins produj- ts  a Pu être réal isée dans cer ta ins cas au

moyen de Ia dichlorodicyanoquinone (OOgl dans le benzène à reflux ou Ie

dioxani:e à température ambiante suivant Ie cas.

Après avoir analysé les différents paramètres j-ntervenant dans

la réaction (schéma 26) nous présenterons successivement les synthèses

réalisées aux dépens :
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a) du bromacétate dréthyre et  de son dér ivé d méthvré

b)  de Ia chloracéÈone

c) du chloroacéta1déhyde

d) du bromonitrométhane

A ra lumière des résurtats obtenus, nous ferons un examen

crit ique de la méthode proposée et dégagerons les principaux facteurs qui

interviennent dans Ie mécanisme de Ia réaction. Nous terminerons par

I 'exposé des résul tats  spectroscopiques.

-t3_t - Mise au point du mode opératoire optimum

Nous avons déjà signalé les échecs obtenus dès le début de

notre travail aux dépens du tellurure de sodium préparé par la méthode à

la rongal i te .

La mise au point de la condensation du tellurure de sôdium préparé

dans lrammoniac l iquide avec les aldéhydes vinyliques B -chforés et les

halocomposés Y-CH2R, a nécessité de nombreux tâtonnements/qui nous ont

conduit aux observations suivantes.

Drune façon générale les rendements osci l lent  entre 35-50 B ;

trois facteurs l imitent ces rendements :

- précipitaÈion de tellure élémentaire

- obtention de produits résineux

-  ex is tence de réact ions paral lè Ies

Tous nos efforts ont tenté de pall ier ces inconvénients au

maximum sans toutefois parvenir à les éviter toralement.

Nous envisagerons successivement Ie rôIe

- de la tenpérature

- du solvanÈ

- de la  basic iÈé du mi l ieu,  en par t icu l ier  présence d 'amidure

de sodium

- de I 'ordre draddi t ion des réact i fs
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t t3_t_,  -  Rôle de la  température

Lors de l raddi t ion du dér ivé chloroformylé au te l lurure de

sodium mis en suspension dans Ie DIvtF, on note un échauffement notable qui

se traduit par une chute spectaculaire du rendement et la production de

résines-  En opérant  dans un bain de g lace,  les rendements se maint iennent

alors aux environs de 35 à 50 ?. euant aux variations de tempéraÈure

(échauf fement) ,  constatées Lors de l ,addi t ion de I 'harocomposé y-cHr-Rrr

elles semblent avoir une influence minime, et nous opérons à ce stade à

température ambiante.

Après avoi r  chassé l tammoniac l iqu ide,  le  te l lurure de sodium

est mis en suspension dans le solvant de réaction. Nous avons uti l isé

successivement  le  méthanol  ahsolu,  Ie  benzène,  le  DMF. seul ,  ce dernier

solvant a pu être retenu, les rendements étant inacceptablesavec les deux
premiers.

"3 - t -z  
-

t t : - t - :  -

RôIe du solvant

Rôle de la  basic i té  du mi l ieu

Lr importance de ce facteur  sur  le  cours de la  réact ion a déjà

été s ignalée par  p.  CAGNTANT et  c .  KrRscH en sér ie sul furée(  8o) .

L 'obtent ion de l ra ldéhyde-ester  inÈermédia i re dépend en ef fet

de ra basicité du milieu comme re montre le schéma suivant.

schéma 27 
( 8o I

POCI3
R1-CO-CH2-R2

DI4F
*t-1=T*,

cl cHo



R n -  C - C  - . R ^' l  
|  '

CI  CHO

1 ) N a r S , D t 4 F

2 ) Y-CII-R
\
R '

cararyseur*t\" ""1* *Yt 
Y.

ff*r'U-""o "
,R '  

' -2

I*t 
-./t *"--.orua

avec ou sans l l  l )Hydroly
l l  

UHyqroryle

cata lyseur  R. /c \cHo 2)  d is t i l la t ion2
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en milieu basique compte

de sodium inévitablement

jarnais pu mettre en

directement Ie squelette

Y=-Cl  r  -Br

Rr=  a l coy le  oû  a ry le

R=-COrEt

On rappel le  qu,en sér ie sul furée,  Ie  sul fure de sodium (produi t

commercial) est additionné au DMF et ce mode opératoire permet d,opérer à
souhait, en absence ou en présence (addition de potasse hydro_alcoolj-que) de
cata lyseur  basique.

Dans notre cas, nous avons toujours opéré

tenu de la  présence d,ammoniac rés iduel  et  dramidure

formé. Dans ces conditions nous n,avons pratiquement

évidence r r in ternédia i re non cycr isé et  avons obtenu

tel lurophénique.

Au cours de cette réaction nous avons pu metÈre en évidence

Iact ion par t icu l ière de l ramidure de sodiun sur  cer ta ins a ldéhydes v iny l iques

[à -chlorés (ou brornés) qui sont Ie siège drune réact.ion secondaire de

"déformylation", avec formation du dérivé chloré (ou bromé) correspondant.

Lrétude de cet te réact ion fa i t  l robjet  du chapi t re IV (page 1Og ) .
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t t 3 - 1 - a  - Ordre d 'addi t ion des réact i fs

Nous avons constaté de façon systématique Ia présence de

te l lure é lémentai re lors du t ra i tement  f j -nal ,  par  l reau,  du mélange réact ionnel .

Cette précipitation peut provenir de la décompositj-on du tellurure de sodium

non entré en réact ion.  El le  peut  égatement  provenir  en par t ie ,  de l ract ion

du bromacétate dréthy le lu i -même sur  le  te l lurure de sodium. En ef fet  le

tellurure de bis- carbéthoxyméthyle pouvant constituer I 'un des produits

secondaires présents dans Ie mélange réact ionnel  (comme crest  le  cas en

sér ie sul furée et  sé léniée) ,  nous en avons tenté la  synÈhèse dans un buÈ

analytiquerpar action du bromacétate d'éthyle sur le tellurure de sodium.

Nous avons constaté,  dès I 'addi t ion de l 'ester  bromé au te l lurure de

sodium en suspension dans Ie Dl,tF, une précipitation immédiate importante,

de te l lure é lémentai re.

Schéna 28

NarTe + 2 BTCHTCOTEE

Te -----

,l

Ceci prouve Ia grande fragil ité du tellurure de sodiurn

vis à vis du bromacétate dréthyle, et vraisemblablement vj-s à vis de tout

composé Y-CH2-R2.

Aucun avantage ne peut donc résulter dtune inversion dans ltordre

adopté pour lraddition des réactifs ;celui-ci estle suivant : cond.ensation de

lraldéhyde vinylique ft 
-chloré sur le tellurure de sodium puis addition de

1'halocomposé.

ce mode opératoire a d'abord été mis au point aux dépens du

chloro-2 formyl-1 cyclohexène.

Par variation du choix de I 'aldéhyde vinytique P 
-chforé et de

I 'halocomposé Y-CH,-R,  nous avons envisagé les possib i l i tés drappl icat ion

à la synthèse d'hétérocycles tellurophéniques plus ou moins condensés et

diversement fonctionnarisés en position -2 par le groupement *2.



- 5 7 -

Dans Ie cas des cétonesacycl iques,  I 'u t i l isat ion du bromacétate

dtéthy le permet l raccès aux ter lurophènes aLcoyLés ou atg lés en -Z o l t  en -2r5.

Ce dernier type de substitution ne peut être obtenu par aucune des méthodes

actuellement connues qui conduisent quant à elles à des dérivés -2 substitués

o u - 2 ' 5 d i s u b s t i t u é s à p " * i @ à d e s d é r i v é s s 1 r m é t r i q u e s ,

d i subs t i t ués  en  -215  ou  té t rasubs t i t ués  en  -213 ,4 ,5  pa r  syn thèse  to ta le .

par uti l isation de Lt o( b?omopropionate dtéthyLe on peut avoir accès à des

d'-méthgL-telluz'ophènes diversement subsÈitués. Ainsi à part.ir de I 'acétophénone,

le composé internédiaire non cyclisé n'a pas été isolé mais soumis directement

à I 'hydro lyse puis à Ia d is t i l la t ion i  nous avons a ins i  obtenu le méÈhyl-2
phényl-S tellurophène. Par contre/ les essais effectués aux dépens de Ia

désoxybenzoine eÈ de la cyc lohexanonet  sr i ls  ont 'peimis de:  met t re en év idence

la forme ouverte,  nront  condui t ,  après t ra i tement  f ina l  (hydrolyse + d is t i l la_

t ion) ,  qu 'à des produi ts  mal  déf in is .  En conclus ion,  Ia  méthode est  donc p lus

dél icate à met t re en oeuvre dans le  cas dresters rami f iés.

seron le choix du réactif y-cH2-R2tonE peut avoir accès aux

différents systèmes hétérocycriques fonetionnalisës en position -2 par un
groupemenÈ éIectroattracteur. Compte tenu de la sensibil i té déjà signalée du

noyau tellurophénique aux acides minéraux et aux acides de LElrlIS, Ies réactions

avec le bromonitrométhane (Rr=NOr) ou la chloracétone (Rr=-COCHT) sont
par t icu l ièrement  in téressantes.  Nous avons a ins i  pu obteni r  en parÈicul ier

re n i t ro-2 
abuty l -S 

te l lurophène et  re n i t ro tét rahydro-A,5,6,7 benzo/-b 7
tellurophène.

ce sont res pt'emiens dérùués nitrés tellut"ophëniques actuelrement

connusr  puisque ra n i t rat ion d i recte de ce noyau est  impossib le.



Les d iverses synthèses réal isées,

paramètres spectroscopiques sont reportés sur
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ainsi que les principaux

les formules c i -après.

"3-2 
synthèses réar isées aux dépens du bromacétate dréthy le.

t t3_2_t  Dér ivés du te l lurophène.

A partir de la 
,butylméthyLeétone :

éthoxycarbonyl-2 
abutyl-S tellurophène 12

carboxy-2 
abutyl-S tellurophène l3

* tertiobutyl_2 tellurophène 14
R1'111 z ccln 

y^_^.,?nn RMN : ccl4
ô:1 ,  37 (s) Yc=ol770o ^

\  ,L 

"* 

fr  

-" 6f 'n2 ô:1' 3o1g; ô3 | 37151 
, 

u="iut)5' ' r2 '731s1

ir"n;f 
'L 

>,ll-o 
-:nr. ( ..rln ,-r rL ,)-"/!\ tl _=_____+ '\l 

ll,â :z '37141 

" , ,$"  
-ô:  B,2o(d) ô:7,48(d) \ -1 Â.

1 2  
t t - ' ,  J  I r  -  '  o t z v l \ ) )  

. ^  ô :  8 r 4 o ( d )
a -  , :  4 H z  1 3  

. . - I I . n  s \ g - '
ô s A  . T  .  â H oJ . r : 4 H z

,t,,,", U.-" 
(cs2)

3 2 7  , 2 9 5 8 2 2 , ' 7 4 5

RMN : CCL,#
a

ô :  1 , 4 0 ( s )

\

tcaHg

i ." ,  
|  [ .-s trat l

325 ,282  |  azz , l zs

/

ï " ^  

. * ô |  8 , 7 2 ( d , d )
2

t r rn  t

J "  ,  !
u t  u

t 4 , s  t

3,9Hz

1, 2H2

6,6 Hz
H 4 \ H

1
ô :  7 , 3 5 ( d , d  )  5  2 7 , 6 5  ( d , d )

1 4

(cDcr3 )
ô  H , :

t r rn
8 , 8 7

: L,3OHz ;

E  H " :  7  , 7 8

Jo ,  i  216  Hz
u 5  u

J q  .  !  6 1 7 0

J .  n  :  4 r0O
u 5 1

5

Hz ;

Hz.

,t,n", (rog g ) lc-x (csr)

2 8 0  (  3 , 8 5 )
2 5 3  ( 3 , 5 8 )

*T"l l , r roptcr.  (18b)



partir ae L,aeétophénone

éthoxycarbonyl-2 phényl-S tellurophène

carboxy-2 phényl-S tellurophène 16

phényl-2 tellurophène 17

RMN : CCL, + DMSO
I

ô :  7 ' O O  ( A r )

Vc=o zI 650
o
l l
c-oH

1 5

RI"ff : CCL .
ï

E :  7  t 34  (A r )

1

Te

?c=ot
o
l l

I ZOO 
ô  : 1 ,3  ( r )

-O-CH2-CH, I

Te

6 : 7

H .

1
I
. 8 I

ô :  7 , 5

+
I

I
ô :  8 , 4 0  ( d )

: 4Hz,

I --_____>
ô:4 ,  os (q)

1
non observé

i ,nu, Y c-x (rsr)
3 2 7 , 2 3 o 8 3 o , 7 5 o , 7 4 0

680

5

H

o  ( d )  ô :

.T
" ? ,  .

v s zt 6

,  1 c  ( d )

Hz

H

À
I
I
I

4l5

3 ( a

J"
v t

RMN : rr7

" , r  r *  
ô ;  8 ' 88  ( t )

n(

I
I

3
A)

H  ( " )

1
I

7 ,  8O (m)
JAX * JBX = B,9BHz&r,n :

ffi

1,n"* Uc-"  (cs2)

332,23o 8 2 o , 7 8 o , 7 5 2 ,
740,692

i

6t  7  ,43(Ar )

.Àm" ,  ( l osg ) I c_x (cs2 )
3o2 (4,c,6)
293 (4 ,  t r )

835,752 ,6  97 ,
6 7 7  , 6 4 7

*Système ABX de simplicité décevante.
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A part i r de la desoæybenzoine :

éthoxycarbonyl-2 diphényl-4, 5 tellurophène

carboxy-2 diphényl-4,5 tellurophè.ne 19

diphényl -2,3 te l lurophène 20

RMN : DMS) + CDCL 
3

?c=ozL65Ol c=o :  Lzoo6 '1 ' "  t t l

-ocH2-cH3

1-
6  t  4  , 2 5  ( q ;  ô 7  , 2 I - 7  , 2

ô 8 , 7 0 ( s )

1 8

6 : 7 , 2 1 - 7 , 2 3

: CCL,
?

i * t

3 2 7 , 2 3 7

i v u L ,
I

ô :  7  , 2 I - 7  , 2 4  ( A r )

RMN

H

1
: i

2

-oH

1
ô ;  9 , 5 1  1 s ;

I
6 B  , 6 2  ( s )

1 8

RMN

+ -  ô :  B , B 1 ( d )

.  +  ô :  B , O B  ( d )

tn,r t  6'6Hz

20

,1,.", (tos e) lc-"  (cs2)

2 9 2  ( 4 , 4 c ) 82o,  75o,
692

5 \ r

\

3 2 7  , 2 3 7



RMN

-  b I

I f^  ^  ^  -  Dér ivés te l lurophéniques b icvc l iques

A partir de la eAcloheæanone :

éthoxycarbonyl-2 tétrahydro-A ,5 ,6 , '1

benzo/ b_ftellurophène 2L

carboxy-2 tétrahydro-A,5,6, 7

benzo / b _f tetturophène 22

tétrahydr o-4, 5, 6, 7 ben:o /- b _7 tetlurophène 2 3

benzo/ b _ft"tt,-,rophène 25

jDCL 
3

*
R I { N : C C Z " + D M S )

a

Vc=o27650
o

. f î 7 !

.  v v  u  ,
?

I

?c--o:1.700 ô,1,:ott)

l l  v
c-o-cH2-cH3

-->
6 : q , 2 5 ( q )

' ' nu ,u :  1 '85 (m)

i r " t I._, (KBr)

335,  29o 8 7 O , 8 6 5 , 7 5 O
7 2 8

*
RI'IN :

-oH

I
ô : 1 2 , 5 ( s )

*  t :  8 , , 60  (d )

[ f + f :  7  5o (d)

6 ,  H4 , r :2 ,8 (m) t :  e ,  12 (s )

2 t  ô ,H5 ,6 :1PO (n ) 2 2

ccL 4

t

\|

i"
ll"

5

ô

ô

H 4  1 7

ts , ,

3

2  , 8 5  ( m )

1  , 8 5  ( m )

2 6 tz,s t 6'6Hz

2

t - H

U.-" (cs2)

762 ,75o,690
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A part i r  de la  cYclokeæanone

(deshydrogénat ion au

moyen du DDQ)

2 4

o
l l
C-G Cr+rrr-  - - r ) u n 3  

2 D D e

BenæÈ
ref lux

lL-o.Jlo0 ô:4,28 1q7

g/
-o-cHr-cH?

'/

ô :  1  , 3 9  ( È )

1

Te

H

2 r

ô :

ô

2 6

5

ô

ô

a

' ' 4  
, 7 2  

7  ' 9 6  ( m )

, H 5  
, 6 :  

7 ,  3 6  ( m )

non observe
H

t
I

ô , 8 , 6 1 ( s )

*  c f  ( 4 5 a )  ( c c 1 4 )

6 n r :  8 , 6 5  ;  ô H 3  z  7 , 9 1  ;  ô H 4

' 4 , 7 ' 7 , 8 5  ( m )  
ô : 7 ,  9 1 ( d )

' ^ 5 , 6  : 7 , 2 7  ( m )

JZ,S t  6 ,65H2 2 5

,t vt ax

37o ,
29o,

éthoxy carbonyl-2 benzo/ b_/tel lurophène

carboxy-2 benzo/ b-7t. I1, . tophène 25

benzo/ b f ter lurophène 26

'FJ{tt 
zCCl' ,

a

7

/ / \
\ ,

1 - -  , z
5- \ . - /

6 : H n  , z  I  , g q  @ )  |
a t ,  

c. ô , 8 , 5 9  ( s )
ô : H 5 r G ' / , J 4  l n l

2 4

-l ,'.ar I Y"-" (cs?)

37O,  335 |  87O,  76(J^

295,  26c .  I  71O

,1, ,ar31 ( rogg
l -

335 i  880,  76c  ,
I

26o. i  710

___L 

' Lv

:  7 , ' 7 9  i  6 n ,  z  7 , 9 O  r  ô H 5 1 6  t  7 , I 9
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A partir de Ia cyeLoheptarlone :

éthoxy carbonyl-2 tétrahydro-S,6, j ,9-4H

cyclohept a/- A _7 tetlurophène 22

carboxy-2 tétrahydro-S r 6 ,'1 ,8-4H

cyclohept, a/- A _7 tetlurophène 28

tétrahydr o-5, 6,'7, 8-  *-cyclohepta /- f 7 ætturophène 29

RII,IN zCCLO

a

ô r  1 , Z O ( t )
P"=o 117gg[

:CDCL, + DMS)

Jo , ! 6r6ilz
a t  q

RMN

1

Te

$r  4 ,  10  (e )  
6

lH^cH^
. z  J

1-
-oH

1
6 2  9 , 8 6  ( s )

ô  :  8 , 2 2  ( s )

' " 4 r g  z  2 ' 7 o ( m )

' H 5 , 6 , 7  :  I ' 7 o ( m )

a-"x trc_H (cs2)

34o, 295 88o,  82o
75U.

#
RMN :CCZ

5

ô :

ô :

ry

5

H  < -  â  :  8 , 5 5  ( d )

- -  ô :  7 , 7 O ( d )

â :  8 , 2 1  ( s )
ô * 4 , g  t  2 , 6 7 ( m )

â  t " u ,  
6 1 7  '  1 '  7 5 1 P 1

2 A

tr ̂ "x Yc_n (KBr)

334, 29o 88o, 82o
750 72o

ô

ô

2 7

" 4 , 8  
t  2 ' 8 5 ( n )

H 5  
, 6  1 7  '  t  ' 7 2  ( m )

i - " *  ( roes) U.-t (cs2)

2 8 1 ( 3 , 9 1 )

264 (3  ,6 t l

82o, 765

72o, 6g0.
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I I^ ^ .  -  Dérivés tel luroPhéniq@
J - A - J

A parÈir  de Lt o( tëtralone :

éthoxycarbonyl-2 dihydro-4,5 naphto /-  I ,2-b-Ttel lurophène 30

carboxy-2 dihydro- ,5 naphto /-  1,2-b-7tel lurophène 31

dihydro-4,5 naphto / '  1,2-b-7Èel lurophène 32

naphto/ 1 ,2-U-f tetlurophène 33

zCDCL, + DMS)

a

RMN

Pc=o, 1680
o

ô :  1  , 3 0  ( t )

t,
lc',o, 1650

fl
c-oH

I
non

I 
observé

-oJH2-CH3

I -+-
6 2 a  ,  t 2  ( < t )

2

5

ô :

ô :

Inn, 'u  :  2  '7  (s )  
a , 'a ,  zo  t " l

H 6 , 7 , g , ' ; ' 7 ' 1 ( A r )

19

I

6 z ï n  z  2 9 5

f r  "o '  7 '8 's

( s )  
ô . ,  , 3e  1s ;

: 7 ,11 (A r )

Rl{N : L'CI,
4

RItlNz CCL,
a

I ô:  8 ,62  (d )

I
H

ô  
" 6 , 7 r g , g '

7  , 3 9 - 7 , 6 5  ( m )

5

ô  H 4 , 5 ,  7  ' 7 6 ( s )

JZrS t  616Hz

. H

1
ô .  8 , 1 1  ( d )

ô : H a , 7 , g 1 9 ' 7 ' l l

J o " ! 6 1 6 H z
a t ù

60 (d)

(Ar)

3 3

.À max f,c-x (cs2)

350, 232 8 8 5 ,  7 6 c
7 2 5 ,  6 7 2

CCL

.Â max {..1 (rar)

347,  23O 7 5 5 ,

7 1 5

730

.lr,rax (tosa ) T"-" (cs?)

3s8 ,

2 4 7 ,

34o,292,

238

8 1 O ,  7 5 O

7 t o

3 2

, t  r t  ax( loSg ) Ï c-x (xsr)

316 -  306
( 4 , 0 6 )

82o,  75o
685,  650
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I I-  Dérivés t" l lurophénique
3 - Z - 4

A partir de la 2H benzofurannone-S :

éthoxycarbonyl-2 telluro,/ 3,2-b-7 /- I _Tbenzofuranne 34

carboxy-2 telluro/ 3,2-b_7 /- L _Tbenzofuranne 35

tetluro/ 3,2-b 7 t-t Tbenzofuranne 36

RMN . r,r7
I

I

RMN : CDCL^ + DMS)(neu soLubLe)

1

Te

Yc=or  1650
o
IJ
c-oH

ll' I
3 -H non

I 
observé

â ,e4g  ( s )

3 4

' 5  
r G  r ' 7  , B  

:

7 , O O - 7 , 7 0 ( m )

i  v v L ,
a

RMN

H  * 5 : 8 r 5 4 1 4 1

. ._  6 ;  7 ,94161

99

l c = o t  L 6 B 0  . â ; 1 , 3 8 ( t )
9/
l l  

' 7

...-.c-o-cH2-cH3

/

' " r r ,  z  7  ' 5 9 ( m )
t  ^ r , ' ,  '  7 ' 3 9 ( m )

J ,  .  !  6 rZHz
u 5  v

tmax ( roes) ï c-s
(c f  page 84) 880 - 830

740 7 to

Ir
" 5  r 6  r 7  , 8
7  ,O4 -7 ,60  ( xc )

9!

,1."* Y c-x lxsr)
340 - 330
2 4 7  -  2 3 7

84o,  75o l
74U^
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part i r  11e Ia ' i ) j  L,- :ru:océLt ir tc4, | : j rLOtte-:J 2

é thoxycarbony l -2  te l lu ro /  3 ,2 -b-7  / - t  -TVenzoséIénophène 37

carboxy-2 tel luro,/  3,2-b_7 /-  |  -Tbenzosélénophène 38

te l lu ro /  3 ,2 -b_7 / -  I  _Tbenzosé1énophène 39

part i r  de la méthyL- 5 2l !  ' - , rnzoséLénophénone-3

méthy l -7  te l lu ro /  3 ,2 -b  7  t -  t  TbenzoséIénophène 40

RMN
Ë

RMN Utz l '  ,
a

H 6 , 9 t 6 ' 9 B

H ' l  
, g ' 7  ' 4 0 .

l'e-o:7690 , t, a, I (c1)
o
t l
C

z CDCI, + DMS)

I

Te

ô  
" u  r ,  

z 7  , 2 , _ , ( m )

t ' u , , :  7 ' 8 1  ( m )

(peu soluble)

Ie-o:1660

E -on
+
I'non ; '

obgotYe

1
ô : 8 , 4 0 ( s )

ô :  8 ,  3 0  ( d )

I

-o*c!r2-crr3

/
ô ,1 ,3  ( t L  _  _

ô :  B ,  1 5  ( s )

5 . 2 , 3 5 ( s )  R M N  :  C D C L s

I  t  .7 , t3 /a(d  P:8 ,3s  (d)

""E 
*/ '  -, - 

I
)'-;:1 re-
Ï,j\

6,1s/A,.I7J.\1,

r ':"'- 
i

ô :  7 , 4 O  ( d )  ô : 7 , S S  ( d )

Jo  .  :  6 r6Hz
u t  v

40

. l  ,n",  (  rosa) I"-"
( c f  page  84 ) 860 82o

800 690

t r,6= Sllr ; tr,g = O

J6 ,g t îHz ; r r ,g=O

, B  
:  7 ' 3 ( m )

, 7  
:  6 ' 9 ( m )

39
J,  ,  !  6r6Hz

o t  v

,l mar lc-,
340 324
3r2  297
252

845-820

74o, 690

ô :  7 ,  5 0  ( d )t tu

ô"a

t

*n5 :

H B '
"6

J , ,
n8"

' Js,g = ïHz ; J6,B = SHz t tuu'cufuz

cn r4H' '

340-330

27o-260

330-320

270-265



I I -  ^ -  SvnÈhèse réal isée eux-ge
J - J

de I'cbromo ProPionate

d 'éÈhy lg

partir d.e LtaeétoPhénone :

méthYl-S PhénYt-2 telluroPhène

RMN : ccl 4

ô r  7 , 3 2 À r )

4 L

LHz

Ia chloracétone

1
6 : 7  , 5 2

t  r rn

ô : 2 , 6 o  ( d )

I
c"3

I
( d )  6 :  7  , 2 2  ( q , q )

: 4Hz-Couplage homoaLLYLique :

RMN :

r r3_4 .-  s thèses réalisées aux déPe:rs de

t t t3_+_t -  Dérivés du tel lurophène

A partir de Ia *butYL mëthYLcétone

acétyl-2 abutYl-5 
tetlurophène 42

A partir de LtaeétoPhénone

acétyl-2 phényl-5 tellurophène 43

ccl4, RMN : cclo + CDCL|

ô:  1 ,  351s)  l c=ot  L650 ô :  7  ,46(Ar l  I  \ r  l c=or  1650
\  o  I l  - f  o
\  '  l l  l l  I

- T a -  C - c H ^  (  , . L  , , T e . . .  : c
tcarrs(")É'-cjr \l\( ' 'X'l 'Î

\  U 6zà,azgt  \ - {  ô :zro(s)
, rF n 4/ '  

' \ .

ï1 î1
ô : 7 ,  4 e ( d )  ô :  8 , o z ( d )  6 f l  ' 9 6  ( d ) ô : 8 ' 3 1 ( d )

t r , n  : 4 , 1 o 1 z  J S r 4  t  4 H '

tr mar Ic-x
3 5 O  ( 3 , 6 0 )

3OO (4 ,O5)

801-800

66U.

€

J mar ftrr lrar)
347 232 8 6 0 , 8 1 O ,

680

758

4 1

.À ,n"r (ros") Tc-"
298 (4, tO) 800 750

687

42



RMN

A part i r  de f  a  Jr ' is r tx i tL ier tzu i r ic

acé ty l -2  < l i phény l -  , 5  t e l l u rop i rène  44

:  CCL,  +  CDCL 
"a v

I 'c=o,7 6 50

fl
44-

t  max Ic-"  (cs2 )

3 3 5  ( 4 , O 1 )

2 3 7  ( 4 , 2 C ^ )

860
'75(U.

/ o l

700

I

Ts

ô :  7  , 3 4 - ' J  ,

. H-  " . ,3
+
I
t

5 z  2 , 3 5  ( s )

2

t '3-a-z

A Part i r :

A  pa r t i r

RT,IN: CCL,
*

l 'c=o '7640
o

:  2 , 8  ( m )  5 ' 7 ' 8 7  ( s )

:  1  , 8 5  ( m )

I
I

à : 8 , 5 4 ( s )

- Dérivés tel lurophéniques bicycl iques

de la cycLoheæanone :
acétyt-2 tétrahydro-4,5,6,7 benzo/ b-/ teLlurophène 45

de la cyclohePtanone :  -
acéEyL-2 tétrahydro-5,6,7 ,8 4H cyclohepta/ b-/LeLlurophène 46

RMN:  CCL ,
.t

I

lc=o 276 5O

o
t l1

Ts

",^('",Y0-î'
\  , / - - ê H  

ô : 2 , 3 2 ( s )

s\-'-l +
b l 5

ô :

à :

H Â  1

H .
5 r b

ô :

ô :

I r .
" 4 , 8  '

' 5 , 6 , 7

2 , 6 5  ( m )  ô : 7 ' 9 8  ( s )

:  1 , 7 0 ( m )

g

, l  max Ic-x (KBr)

3 6 5  3 1 0 850

740

81 ' ]

70c)

44(Ar)

z' .'r/

c -cH^

1'
6 t2 ,+e . s l

855,  824365 307
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t t 3_5  -  Syn thèse  réa l i sée  .1ux  dépens  du  ch lo racé ta ldéhyde

part i r  de ,butglmé i l ryLcëtone

formyl-2 
abutVl-S 

tel lurophène 47

RMN a  v t , L ,
I

ô r 1 , 3 O ( s )  r ,- '  ' (  " " ' " '  l c = o :  1 6 6 0

."nt"n \,/i" .-r! -l
\tfl

\ \  l l

,H_  
ô :9 ,36  (s )

H H

f t
; l

E ?  7  , 5 3  ( d )  ô : 8 , 2 3  ( d )

Jr,n t 4Hz

4 7

t  -u*  |  I c -x
3s2  (3 ,56 )  |  Bo2  7o5

3o2  (4 ,o7 )

t t : _6  - , , yn thèses réaL i séesaux  dépens  du  b romon i t romé thane

A part i r  de la 
,butylméthyLeétone

nitro-2 
abutyl-5 

tel lurophène 48

A partir de la eycloheæanone

n i t ro -2  té t rahydro-4 ,5 ,6  r7  benzo/  b

R}IN n n 1
Z  U I '  L  ,

a

ô ;  1 ,  3 7 ( s )

\

tc4H9

48

, l  max I ïc-x

33s |  822 79O
235 |  730

6 ' H 4 , 7  '  2 ' 9 0 ( m )

ô r " U , 6  r  1 , 9 0 ( m )

/tellurophène 49

I
ô :  8 ,  1 8  ( s )

R M N : C D C L .ô

H

.O
I

ô : 8 ,

7Hz

I
ô :7 ,35 (d )

tsro t  4 '

2s (d )

4 9

.À max Y c-,
3 4 5

2 3 7

840

780

820

740-
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I t3_Z Analyse des résul tats

Les résultats que nous venons de présenter appellent certaines

remarques tant sur le plan de I 'exploitation de la néthode de synthèse et de

son originalité par rapport aux méthodes actuellement connues, que sur celui

du mécanisme réact ionnel .

Par  ses d iverses possib i l i tés d 'appl icat ion et  par  les condi t ions

pratiques de sa mise en oeuvre, Ia méthode proposée paraît particulièrement

séduisante.

EIle permet I 'annélation dtttn hëtéz,ocycle teLlurophénique sur

un squelette quelconque à partir d'un composé cétonique choisi en conséquence.

Crest ainsi que par le mêrrre processus nous avons possibil i té

d'accés aux dérivés du tellurophène, du benzo/ b_Tt"ttnrophène, à des systèmes

polycycl iques et  polyhétérocycl iques p lus complexes etc. . .  e t  les quelques

exemples chois is  nront  aucun caractère l imi tat i f .

cette généralité d'applicati-on nous paraît drun intérêt primordial

si nous nous plaçons dans Ie contexte des méthodes de synthèse des hétérocycles

tellurophénj-ques,tel quril ressort de notre étude bibliographique présentée

au début de ce mémoire ; seuls étaient accessibles quelques dérivés du

Èelrurophène, du benzo,/-n_Ttetturophène et du dibenzoterlurophène.

Lrobtention univogue d'aldéhydes vinytiques p -chtorés apparait

être Ie seul facteur l imitatif à 1'application de notre procédé. Crest pourquoi

dans cette étude nous avons l imité notre choix aux cétones dont Ia chlorofor-

mylation ne pouvait être qurunitaire, 1rénolisation de ces cétones ne pouvant

donner l ieu à ambiguité. La chloroformylation de la butanone-2 n'a été faite

que pour préc iser  I 'é tude exposée au chapi t re I I I .A pr ior i  nous at tendions

un mélange de composés chloroformylés et nravions pas envisagé ceÈte cétone

comme substrat pour Ia synthèse drun tellurophène substitué. I l est certain,

d'après les résultats de la chloroformylation, que cette cétone peut permettre

Ifaccès univoque au diméthYl-213 tellurophène contrairement à nos prévisions.

on notera à ce propos que re mécanisme proposé pour ra

chloroformylation faisant intervenir un stade énot, Ies possibil i tés offertes

par les travaux de HouSE et coll. 
( 81 ) 

=rt lrobÈention spécifique drun éther

d'énol de structure donnée, peuvent trouver ici une apptication intéressanÈe.
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Un développement ultérieur de ce travail consistera à étendre

ces réactions aux dérivés chloroformyLés de L'acétone et de Lracétald.éhyd.e,

ce dernier cas permettant lrobtention du tellurophène et de ses dérivés

uniquement -2 substitués par R2.

Toutefois plusieurs facteurs l imitent les possibil i tés offerÈes
par cette méthode de synthèse.

f .  i l  est  év idenÈ que les dér ivés fonct ionnal isés en t rns i t ion -3,

sont inaccessibres à partir des aldéhydes vinyliques 13 
-chlorés.

2-  L '  univociÈé de ra réact ion peut  êt re dans cer ta ins cas,
t r i bu ta i re  de  ce l l e  de  l , éno l i sa t i on  (page  41  ) .

3. nous avons constaté, Iors de la mise au point du mode opératoire,
l r impossib i l i té ,  quel les que soient  les modi f icat ions apportées aux d i f férents
paramètres de la réaction, de dépasser un rendement de 50 E.

Prusieurs facteurs défavorabres peuvent intervenir ,.
indépendamrnent de ceux ef fectivement constatés (nëaetï,on d,e eouput e
précipitation de tellure élémentaire, nésinifieatioù" ra structure
I ' intermédiaire réact ionnel non isolé (page 73) méri te à notre avis
envisagé à t i_tre d'hypothèse.

Il est certain que la structure E ou Z du dérivé chloroformylé
de départ, ne joue aucun rôIe dans lrobtention du dérivé tellurophénique ;
en part icul ier cel le-ci  nrest pas l iée à une structure nécessairemenÈ z.
A titre d'exemple signalons re cas du diphényL-2,3 telrurophène 20, obtenu
à partir du dérivé chroroformyré 3 d,e stzactute unitaine E.

ceci résurte du premier stade de ra réaction, que r,on peut
concevoir coulme une addition de type MTCHAEL (schéma 29 ), du tellurure de
sod ium sur  l ra tdéhyde v iny l ique B-ch foré  (eS. (1 ) ) .  a  ce  s tade,  que l ,on
parte de l' isomère E ou Z de ce dernier, le passage par le carbocation,
introduit la possibilité de libre rotation autour de ra liaison afaz.

Par contre, lors du départ de I'anion cr , ir est éviderrt
que lfintermédiaire non isolé peut être obtenu sous forme Z ou E (2a ou 2b,
eq (2)),  seule la première pouvant conduire ul tér ieurement à cycl isat ion.

avec

de

d r  ê t re



Schéma 29

Mécanisme de condensation drun aldéhyde vinytique

p -chloré de type Rl-C(Cl)=CRr(CHO) avec NarTe

et  l rhalocomposé Y-CH2-R.

CI------ 
c ,rt-

l l-t- H
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: / /
i r
I
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I
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+

*t 
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*1

*2
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I
I
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'i"^,
7 t '

h
,ao+",t'

lr
o j

* t

*2

]-s-l I 
-",-, 

L;:;l
Y-CH2-R

;Rt 1"2.u.
(2) | tl

L *rl-oo

| "-"nr-*,l

I
I

J
l -  

Rt\c,zTeCHrRl

1..[--""" ]
J2a

1 ,TeCH,R

*z

2b

ion

Le

sat

siL

t

b

I
J

t \ "

ll
rc..  c

I
I
,l

eyeli,

inrpos,

HOC

CL
'T7.
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Malheureusement dans le cas des aldéhydes vinyliques /1 
-chforés,

nous ne pouvons apporter aucune confirmation expérimentale de notre

hypothèse,  nrayant  jamais iso lé cet  in termédia i re.

Nous avons pu le mettre en évidence par spectroscopie de RMN

dans un seul cas : le mélange brut, résultant de la condensation du chloro-l

foxmyL-2 cyclohexène-l 5 avec NarTe et Ie bromacétate dréthyle, renferme à

côté de I 'ester  te l lurophénique 21,  des quant i tés var iables,  drun essai

à l rautre,  de l rester  in termédia i re suivant  :

Te -{H2

ô  :  3 , 3 0  ( s )

co2Er

cHo

\
ô ,  9 ,85  ( s )

Nous avons pu le cycliser, par traitement à refrux dans re
benzène, du mélange brutrpar le tertiobutyrate de trntassium.

signalons que dans Ie cas des eétones oinyLiques [3 
-chLoz,ées,

f point de départ envisagé pour Irobtention des dérivés -3 substitués du
thiophène(82) -7, t"  problème de la structure de l , intermédiaire se pose
de Ia même façon, mais est faci l i té du fai t  de son isolemenÈ possible. Crest
le cas en particulier de la condensation de NarTer BrcHrcooEt avec la

p -chloro vinyl méthy1 cétone.

RMN : CCl -
4

:
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Schéma 30

Condensation de Ia B -chlorovinyl méthyl cétone avec

Ie tellurure de sodiun et Ie bromacétate dréthyle.

cocH
\  - /  

- - - - -3

\ ..-
c

l lc
. / \

H

z  t 3 , 5  H z

o
I

c-c -cH^
J

E  :  8 4 1 6  B

J .  z  l 6 H z
Erans

Z  z  L 5 , 4  *

J  t B H z
C I S

\ / c
l*
c

. / \
c l

"ar..r=

c1

Ero2c-cHzTe

I
I

| 
* 'rt '

'1, iJ
" - "

l/
6)ç -"

c r l
TeNa

l '"'""r"or".
'1,

H r -cocHe\ c /

tl
U

. /  \ H

E : 1 O O B

J .  z  I 6 H z
trans

dist . i l la t

Lrobtention de I ' isomère E apparaît donc cornme un facteur

limitatif important à I 'uti l isation de cette méthode.

11 esÈ logique dradmett re quelenélange d ' isomères E etz est

conditionné par la nature des substituanÈs intervenant dans les intermédiaires

réact ionnels des schémas 29 et  30 .  Dans le cas où Rr=Rr=-(CH2)n-

(schéma 29 ), la partie cyclanique impose évidemment la structure Z (2a).
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4- si la structure du composé chroroformylé de départ, par la

natuz'e de ses substituanÉs peut intervenir dans la stéréochimie de lrester

telluré intermédiaire, elle apparaît également très importante dans Ie cas

particulier des dériués ehLoroforrnylés hétéroeyeLiques à noyau benzo/-b 7
furannique" thtophénique et séLërnphénique.

Dans une étude entreprise en collaboration avec Monsieur le

Professeur RENSON nous avons essayé d'appliquer notre méthode à Ia synthèse

des comPosés bihétérocycliques tricycliques figurant dans le schéma suivant

Schéma 31

( 1 )

X=O

X=Se

Y=-CI

( Y=-cl
1*( Y=-Br

I

(méthylé ou non en -5) 1 1  e t  1 0

( 2 )

)fi
X=S , Se

Des dérivés bromofortylés* ou chloroformylés ci-dessus, seuls

les composés en série benzo/ b_ffurannique et sélénophénique (eq. (1) ) ont
permis lrannélation du noyau tellurophénique.

Dans la série des dérivés formytés en -2 eE halogénés en -3, on
peut  at t r ibuer  l réchec de Ia réact ion en sér ie sul furée,  au caractère

aromat ique p lus prononcé du benzo/-b_Tth iopnene (eq.  (1)) .

En ce qui concerne les dérivés formylés en -3 et halogénés en -2,

l 'échec de la  réact ion,  conf i rmé d 'a i l leurs par  drautres essais fa i ts  aux

dépens de NarS et Narse 
( 83 ) 

, pourrait être attribué à la participation à

la conjugaison de lrhétéroatome, aux dépens de la formation du carbocation

impliqué dans le mécanisme réactionnel proposé.

t'Ces dérivés ont été synthétisés à LIEGE par Iréquipe de M. le professeur
RENSON.

X=S
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aromatisation dans son stade final (ex. z benzo/ b_/tellurophène), une autre

di f f icu l té apparaî t  se lon ra nature du subst i tuant  y-cH2-R2 (Rr=-corEt , -cocH3,

-CHo ,  e t c . . . ) .  Compte  tenu  de  l a  f r ag i l i t é  de  l i a i son  C-Te ,  no t re  cho i x  s ' es t

porté sur Ia dichlorodicyanoquinone (OOgy, comme réactif deshydrogénant.

Ainsi la synthèse du benzo/ b_ftellurophène ( Schénra 32 ) a été

effectuée selon deux voies, impliquant toutes deux une deshydrogénation au

moyen du DDQ.

Schéma 32

Synthèse du benzo,/-l_f tetturophène

IG:"""'"']

a-Y
\-/

rs* | "*r.
ûDMF 

-

.Y
\-A

I

48r 
I

CI

5

Voie 2 Voie 1

o'fio" 
, /---.(" Y'corn

elcool/ear:\ \ l l

eor \-/7
22 4s * 

l?:àïï.,".

a--1'e -rco2Heuinoréi
1/ ù tt
\  \  (-co2)

\,/ 3s B

2 DDQ
*

Benzène
reflux

7 5 T ^
z 5 26
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La deshydrogénat ion du tét rahydro-4,5,6,7 benzo/  n_Ttet turophène

23,  reLat iuement  a isée,  s 'e f fectue dans re benzène à ref rux,  avec un

rendement de 75 t. ; le rendement global en benzo/-n_7ænurophène 26 à

part i r  de la  cyc lohexanone (voie 1)  est  a lors de 12 t .

Par  contre la  deshydrogénat ion de i lester  2!  en l rester  24

s 'auèv 'e p lus ddf f ie i ,Le;  erre s,ef fectue par  chauf fage dans le  benzène à

reflux (2 heures au minimum pour 79 drester 21 engagé) avec un rendement

de 57 %, inférieur au précédent ; Ie rendement global en benzo/-l_Ttetturophène

à par t i r  de la  cyc lohexanone (voie 2)  n,est  a lors que de 615 E.

De même, la  déshydrogénat ion de r racétyr-2 tét rahydro-4,5,6,7

benzo/ b-ft"l lutophène n'a condttit qutà d.es éeheesrmême avec variaÈion

des condi t ions opérato i res (DDe-xylène ref lux) .  D,autres condi t ions

draromatisation sont donc à rechercher dans ce domaine.

t t t3_g -  Examen des résul tats  spectroscopiques

Les déterminations spectroscopiques, réalisées au cours de cette

étude,  ont  eu essent ie l lement  un but  analyt ique et ,dans l 'opt ique de ce

travail '  aucune considération drordre théorigue ne sera abordée ici.

Néanmoins, compte tenu du très petit nombre de composés

hétérocycliques tellurés actuellement connus, i l  nous a paru intéressant

de regrouper nos résultats de façon à faire apparaître res critères

spectrographiques UV et IR en fonction respectivement du système d'électrons

de la molécule (UV) et  de ta subst i tu t ion de I 'hétérocycle te l luré ( IR) .

Spectrographie W

Les spectres UV ont  été déterminés dans l réthanol  (95")  ;  les

vareurs des log É sont indiquées entre parenthèses dans les différents tableaux
(Les vareurs entre crochets /ïmax(Loge) _7 sont reratives aux trrcints

d'inflexion des courbes correstr)ondantes) .
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Tableau V

Alcoyl - te l lurophènes et  ass imi lés

lableau VI

4ry1-tellurophènes

p
" 2 R 3 ,1, max

- H - H 2 7 g ( 3 , 9 3 )  
(  1 8 b  ) 2 4 r  ( 3 , 3 5 )  (  1 8 b  )

-t"a"9 - H 2 8 o ( 3 , 8 5 ) 2 5 3  ( 3 , 5 8 )

-  (cE)  
4 - 2 8 o ( 3 , 9 1 ) 2 6 4  ( 3  , 6 1 )

- (cH2 ) 5- 2 8 t  ( 3  , 9 t ) 2 6 4  ( 3  , 6 t )

R 2 R 3 *5 ,À max

-c-H-
b 5

-H -H 3 2 5  ( 3 , 7 9 )  / 3o2  (4 ,06 ) 293 (4 ,  t t )

-c6"s -H -c"3 / -  szs  (3 ,28)7 298 (4 ,to)

- (c6H4 
\;r.rr, , -H 332  (3 ,86 )  7I 316-306 (4  ,c ,6 l

-"6"s -c6H5 -H 292 (4 ,4o)
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Tableau VI I

Acides - Esters tellurophèniques

Rr=COrEt

Rr=COrH

30

3 1

*2 *4 *5 ,l *a**

-co2Et

-H -tcaH9

327 285

-co2H 325 282

-co2Et

-  (cH)  
4 -

335 29c

-co2H 335 29c

-co2Et

-  (cH2)  
s

340 295

-co2H 334 29o^

-co2Et 30

- ( c - H . ) - ( c H ^ )  -
3 1  

' - 6 - - 4 '  ' - - 2 '  2

3 5 0  2 3 2

-co2H 347 23o

-co2Et
-H -c .H-

o f

332 23U^

-co2H 327 23o^

-co2Et

-"6"5 -"sns
3 2 7  2 3 7

-co2H 3 2 7  2 3 7

lSpectres qual i ta t i fs
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.'c4*g

Tableau VI I I

Dérivés carbonylés du tellurophène

Tableau IX

Dérivés nitrés du telluroPhène

ocH3

.Û . " '

R ( n  3

352 (  3 ,56)  3O2 (4  ,O7)

3 5 O  ( 3 , 6 0 )  3 O O  ( 4 , O 5 )

3 6 5  *  3 1 o *- (cH) 
4-

365*  3o7*-  (cH2)  
5 -

-H 
| 

-"a"s

3 3 5  ( 4 , O 1 ) 2 3 7  @ , 2 u ^ )

L

:

33s

345

235

2 3 7-  (cH)  
4 -

-rcaH9

* Spectres qualitatifs



R2=H

x Benzo/ U_Tt"ttnrophène (19a)

^ 
a lcool
max

Tableau X

Rr=-COrEt

Rr=-COrH

R2=-H

:  32O (4 ,2O)  i  255 (4 '421

3 4

3 5

3 7

3 8

2 4

2 5

26
3 3

X=O

X=Se

- 8 1  -

R2=CO2Et

Rr=-corH

Rr=-COrEt

R.=-COrH

Rz .Àmax

- H  3 3
3 5 8 ( 3 , 7 7 1  3 4 O ( 3 , 5 9 )  /  Z Z Z ( 3 , 4 4 )  - /  /  3 O O ( 4 , O 4 )  _ /  2 9 2 ( 4 , t 4 )

/  2 8 0 ( 4 , o s )  I  Z a t  G , 6 c : )  2 3 8 ( 4 , 4 4 )

-co.Et 24
z -

37o^ 335 295 26(.j^

-co^H 25
z -

37o- 335 29(.j- 26o^

*
-H 2 6 316  (4 ,  1o  ) 252  (4  , 3 r )

X=O

-co2Er

34

340-330 2 4 7 - 2 3 7

-co2H
35

340-330 2 4 7 - 2 3 7

X=Se

-co2Er

37

37o_/  34o-33o 270-260

-co2H

38

37O / 33o-32o 270-265



Spectres LIV
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Figure 1

du telluro,/

ctu thiéno/

3 , 2 - b _

3 , 2 - b  7
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3 6/  I  r - t
/ - r  7

SPECTRES U.Y,

*  le  spectre 1 est  décalé de -O,5



Fj-gure 2

Spectres UV du méthYl-7

benzosélénophène 40 et

th iophène.

- 8 3 -

te l lu ro , /  3 ,2 -b_7 / - -  1_7

du /  l fbenzoséLénophéno/ 3,2-b

.Ànm

7

'_- (\ 
/)--( ) 

+o,s.ù j\*r,*

"tt) 
-;:\,-!, )<'")

\l(""ï,

SPECTRES U. V,

300

I  Ie spectre 1 est  décalé de + O'5



Figure 3

SpectresUV du te l luro/

et  du méthyl -7 te l luro, /

- 8 4 -

fbenzofuranne 36

TbenzoséIénophène

3 ,2 -b_7  /
-  
3 ,2 -b  7

1 _

/ - r

SPECTRES



CS, ou en

moyennes

Les spectres

pas t i l l es  de

sont  ind iquées

Spectrographie IR

déterminés,  se lon les

Les fortes bandes sont

po in t i l l ées ,  I es  au t res

Tab]eau XI

- 8 5 -

cas,  en solut ion dans le

soul ignées,  les bandes

bandes sont  fa ib les.

sont

KBr.

en

Dérivés -2 subslitués du tellurophène

Tableau XI I

*2 Bandes relevées dans la région 650-900' f  c-n)

- 1
cm

(

E 4  V I ' t )  ^ 830 7 4 5 67C-

O D n c  8 3 5
" "2

752 687 612

Monosubstitution
du benzène
7 4 7  -  7 3 7  i

694 - 701 
(84 )

*z R
J

Bandes re levées dans la  réqion
650 -900cm- r  tTc -H i

-t, 11
o ô

csn 82o 75o 692
l _

Monosubstitution du
benzène  747 -737  i
7oL-694(sa  )

- (cH^) , -
z 1

CSn 833-820 72o 690z

- ( ( 1 H  )  -, " " 2 t  
5

nq B2o 165 72o 680
" " 2

-c6H/-(cHl2-

32
KBn 82o 75o 685 650 Disubtitution

- 1 , 2  d u  b e n z è n e
76c,-740(84)
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Tableau XI I I

Dér ivés -2,5 d isubst i tués du te l lurophène

.'(7'
*2 *5 Bandes re levées dans la  région

65o -900  cm-1  (  Yc -H)

-rn F+

t "4 "9

csz 9??- 745

KBn 822 735

-CHO cs, go2 7o5ô -

-rnîH"""" s KBz. t-- 8ocl 660

-Atn" " 2 cs. 922 79o 73o
a  -  - - -

-(-u

-/1 H
O D

csz Boo 75o 687
fften6srrhsituÈion

du benzène

7 4 7 - 7 3 7  i

7cr -694(84 )

-rtn F+u u z u u csz 82o jgg 752 74o g??

-în 11
""  2" I(Bn

KBn B 2 o  7 6 0 , 7 5 8 99"
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Tableau XIV

Dér i -vés-2,4,5 t r isubst i tués du te l lurophène

.("r7.'
an- *z:

* 2 2

-co^Et 31
z -

-co^H 32
z -

R ,
+

R_
l

^2 Bandes relevées dans la régj_on
650-900 cn- l  (  UcH)

-1 u
O D

- 1  H
"6"5

-ran F+ csn 88O 760 74O 695z Monosubsti-
tution du
benzène
7 4 7  -  7 3 7  i

tot-og+("n )
O D

-(1 H
O D

KRn '7'7, ,o 75(J^ '720 690

- r H -(1 Tl"6"5
-1nîa

z 860  765_7so  7@

-(cH 
/  4-

-co 
zÛt cs z 162, 75O 690

-co 
2H KBt, g7o, 865 75o 728

KBz, B5o 81o 74o 7oo

-^tn' , "  
2 KBn 840 82C^ 780 74c-

- ( r 1H  )  -' " , .  
2 t  5

-co 
zgt CSn BBo B2o 75oz

-în uu u  
z t t

KBn 8Bo 82o^ 1s_g 72o.

-cocH 
3 csz  855 ,824

7 1 n e
" "2 76c^ 725 672885 Disubstitutiqr

- t , 2  d u
benzène

too-tqo(84)
32

z
KBt, 7s5 730 715
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Tableau XV

Bandes relevées dans la région 9OO - 650 cn-l t I CUI

*2 Disubstitution
-  I  12 du benzène

lao-lqo( 8r )

-rn F+ cs z _8Jg- 7to 76(J^

-c0 
2H KBt, T: 7 I O 76C.

-H csz 7?2 9?9 763

-H

? 7

KBr 919 7 l o 750
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Tableau XVI

Bandes relevées dans la région 900-650 cm-l ( t -cH)

X *2
Disubstitution

1-2 du benzène

760 -  tno(  a l  )

o

-c0 
2Et KBr 840 75c^

I/tBn 840 75U- - 74C^

Se

_/1n F+u u  
2 u '

KBz, B4o 75U^

_nn uuu 
z t t

KBr, B3o 7Io 12

0 -H KBn 88o-83o 7Io 740

Se -H KBz, g4'-g2o 690 74o^
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Dans le domaine de Ia spectrogï,aphie uLtrauiolette, nous noterons

I 'excel lente cohérence des résul tats  dans la  sér ie des a lcoyl - te l l -urophènes

(Tableau V),  L ' in t roduct ion d 'un radical  phényleen -2 (composés 17 et  32)

(Tableau VI) ,  se t radui t  par  un ef fet  bathochrome analogue à celu i  observé

lors du passage du benzène au d i -phényle.  Par  contre,  I r in t roduct ion drun

deuxième radical  phényle en -3 (conposé 20)  ne provoque pas d 'extension de la

conjugaison (contra i rement  au cas du terphényle) ,  ce qui  la issera i t  présager

un défaut  de coplanéi té,  consécut i f  à  f 'encombrement  s tér ique des deux phényles

e n  t t o r t h o t t .

En specttographie infnaz,ouge (entre 9oo et 65o cm-l) à côté des

bandes caractéristiques de Ia substitution du noyau benzénique, aisément

ident i f iab les,  cer ta ines corré lat ions peuvent  êt re présentées avec toute la

prudence qutimpose notre analyse toute qualitative et uniquement analogique.

- monosubstitution en -2 du tellu.z,ophène .' deux bandes : 83o et
- 1  - 1

57O cm 
' (pour Ie thiophène vers 85O et 700-696 cm 

-)

-  d isubst t ) tu t ion -2,5:une bande entre 8oo et  82o cm-1 (pour  le

thiophène : forte bande vers 8OO cm-l)

-  disubst i tut ton -2,3zune bande vers 690

une bande entre 695 et 7to cm-1)

-  subst i tu t ion -2r415 :  aucun" corré lat ion nrest  possib le.

Enf in,  I ' in terprétat ion des spectTes de FMIV des dér ivés

monosubst i tués du te l lurophène est ,  dans la  major i té  des cas,  réal isable

par une analogie du premier ordre (cf série thiophénique) ; chaque proton

donne lieu à un doublet de doubleÇ identif iable grâce aux constantes de

couplage (une exception : le phényl-2 tellurophène 17, dont les protons

hétérocycl iques donnent  un système ABx,  de s impl ic i té  décevante) .

Les influences sur les déplacements chimiques des effets

éIectroniques et  I 'an isotropie des subst i tuants,  sont  conformes aux résul tats

de Ia b ib l iographie( l8b)  et  analogues à ceux observés en sér ie th iophénique.

Remarque: de façon à éviter les erreurs dûes à des variations du

champ, Ies déplacements chimiques ont été déterminés par calibrage à I 'aide

du chloroforme en référence interne. Font exception les composés nor..ss1

dont les déplacements en valeur absolue peuvent être sujet à caution.

- 1
cm (pour le thiophène



ITI - ESSAI DE SYNTHESE DE DERIVES TELLUROPHENIQUES

PAR UPILISATTON DU TELLURURE DE SODIUM

PREPARE PAR I,A METHODE A IÀ RONGA],ITE

Tel lura-9 hexahydro-3 14 15,6,7 ,8 2H anthracène

carbaldéhyde -1.

Etude structurale comparative avec ses analogues

sul furé et  séIénié.
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Dès Ie début de notre étude nous avons uti l isé la méthode à la

rongal i te  pour  préparer  le  te l lurure de sodium, cet te méthode srétant  révélée

t rès  sa t i s fa i san te  en  sé r i e  sé Ién iée .

Nous avons constaté I ' impossib i l i té  de synthét iser  dans ces

condi t ions 1 'éthoxy carbonyL-2 téLrahydro-4,5,6,7 benzo/  l -Ttet turophène 21

par condensation du bromacétate d'éthyle avec Ie chloro-l formyl-2

cyclohexène- l  5  et  le  te l lurure de sodium. En ef fet , l 'examen du spectre de

RMN du produit brut réactionnel révèle I 'absence des signaux caractéristiques

d'un groupement éthy le?

L'échec de cet te réact ion srest  t rouvé conf i rmé au cours des

nombreux essais qui  ont  été tentés,  toujours aux dépens du dér ivé 5:dans

tous les cas. Ie traitement du mélange réactionnel, très coloré en rouge

violacé, conduit après une purif ication souvent pénible (chromatographie,

c r i s ta l l i sa t i on ) ,  à  un  composé  c r i s ta l l i sé  ( rouge  g rena t  F  :  87 " ) .  Les

di f férents cr i tères-  analyt iques (  analyse centésimale (CrH,Te* ) ,  spectrographies

RMN, IR, UV, spectre de masse ) nous ont permis de lui attribuer Ia structure

du te l lura-9 hexahydro-3 14,5,6, '7 ,8 2H-anthracène carbaldéhyde-1

RMN : cc14 , r '  
6 :  9  ' 75  ( s )

6 , 5 5  ( s )

\ n 2 , 4 , 5 , g :  2 ' 7 o  ( m )

6 s ^ - - r 1 , 8 o ( m )
S r o t  I

Spectre de masse z m/e 327

Masse mola i re z  327,87g

5 3

I
ô :

cHo

Analyse
Centésimale

expérimental

5 I  , 2 9  4 , g I  3 9 , 9 2

5 1 , 3 0  4 , 9 7  4 2

* Le dosage du tellure a été effectué par activation neutronique par

f intermédiaire du Centre de Recherches ELF-ERAP (SOLAIZE).Que Messieurs
ROSADO eÈ BRAFI-1AN trouvent ici nos remerciements.
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La confirmation de cette structure a été apportée par synthèse.

Dans un premier  tempsr le te l lurure de b is-( formyl-2 cyc lohexène- l  y l )  a  été

préparé par condensation de 2 moles de chloro-l formyl-2 cyclohexène-l 5

sur I mole de tellurure de sodium préparé dans la rongalite.

La cyclisation ultérieure du dialdéhyde5C) en milieu alcoolique

alcal in  (KOH ou NaOCHT),condui t  au composé te l luré hétérocycl ique 53.

Ce processus explique la formation de ce composé lors de nos

premiers essais (X=rIe)  de condensaÈion de 5 avec le  bromacétate d 'éthy leetNa2Te/

cet te réact ion devenant  la  seule réacÈion possib le dans ces condi t ions

expér imenta les.

Schéma 33

Svrr tnè=" du te l lura-9 hexahydro-3 ,  4  15 ,6 ,J  ,8

2H-anthracène carbaldéhyde-1 (X=Te)

t-o

KOH -arcoorrque

'"*{

H /

n\ ' " taVo

-s
tt--.-c2o

ç
\

H

X=S 48 X=Se 49 ; X=Te 50

o
"\z

X=S 51 ;  X=Se 52 ;  X=Te 5 3

nn sënie suLfut'ée, WETSSENFELS eÈ PULsr( 
85 ) .,, 

"o,rts 
de la

synthèse des formylnéthylène -2-2E-Lhiopyrannes, par condensation de divers

ft-chforovinylaldéhydes avec Ie sulfure de sodium (X=S)r avaient préparé,

entre autre, les analogues sulfurés des composés 52 et 53'

Par ]a même méthode nous avons eu accès, pêr uti l isation du

séléniure de sodium,aux analogues séIéniés (X=Se) 49 et  52.
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'  Lors de l rétabl issement  de Ia s t ructure du composé te l luré 53 ,

notre attentj-on a été attirée par Ia valeur particulièrement faible de la

fréquence de la vibration !"=O relative au groupement formyle. En admettant

la coplanéité du système conjugué, Ia présence de ce groupement entraÎne la

prévis ionrà pr ior i ,de deux conformaÈions et  de d i f férentes formes l in i tes.

conformère Te/O cis
H -c

Conformère te/O trans

,zo

É---)

valeur de la

importante de

t'aromatiquet'

B

T(

I

\
I

l l
l t

\

o

/o)
\ /

L 'abaissement"de la

just i f ier  par  une par t ic ipat ion

(g) ,  favor iséespar le  caractère

"aa. -
rl

-\

I
\z-

(c )
vibration V 

"=O 

pourrait se

te l les formes l imi tes (B)  ou

de 1 'hétérocycle centra l .

Conforrnères Te/O eis et Te/O tnans

Conformère Te,/O cis

Formes Limites du
* -*-o-

" \Z
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Par a i l leurs I tex is tence d 'une interact ion entre les atomes

dtoxygène et  de te l lure sous. forme d 'une " l ia ison covalente"  par t ie l le

(structure D) constitue une autre hypothèse de travail. 11 nous a paru

intéressanÈ de la placer dans un contexte plus généralren rappelant les

différenÈs exemples ayant permis de mettre en évidence ce Èype de l iaison

entre les hétéroatomes X. . .O,  X étant  Ie  p lus souvent  Ie soufre,  dans

cer ta ins cas le  sélénium ou même le te l lure.

Ci tons d 'abord Ie problème désormais c lass ique des

Èr i th iapenta lènes-1,6,6aSfV et  composés apparentés qui  ont  fa i t  I 'ob jet

de nombreux travaux dont une mise au point a été publiée récemment( 
86).

Le qualif icatif "no bond resonance" est généralement donné à ce type de

structure.

1--------, #
2 , 3 5  2 , 3 5

s-s

-
2  r 2 2

s_s

"6"s

eHs

1-------> -
2 ,38  2 , t rff iæ 2 ,5o



Dans ce domainer les d

par t icu l ièrement  étudiées par  Y.
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-  ( d i t h i o l e - I , 2  y l i dène -3 )  cé tones  on t  é té

MoLLTER e t  co t t .  
( 87a -g )  

.

-cHrr -"6"5

qui  ont  pu met t re en év idence une interact ion l iante O. . .S favor isant  une

structure O/S c is .

Cette configuration établie dans certains cas par diffraction

de rayons * 
(87e-f'88) 

se traduit dans re spectre infrarouge par un important

abaissement de la vibration V.=o 
(87d) 

d'autant plus prononcé que la

d i s t a n c e  o . . . s  e s t .  p l u s  f a i b l e  
( B 7 e - f ) .

Le même type d'interaction a été mis en évidence dans certaines

d - (ttriopyrannylidène-2) cétones dans lesquelles on trouve un enchaînement

de chromophores analogues à celui présent dans notre composé.

4N

\o"s
--À\ 

r'\ ,t"*

*l
. H .
b f

*
\ !
v  c = o z  1 6 7 7

par
c=o -

des sÈructures

On notera l rabaj -ssement ,notable de Ia f réquence 1)

rapport à Ia phénylvinyfêétone S-cis. Par contre, dans le cas

ci -dessous ;

9e"s

{ = o '  1 5 6 1  c m - l !"=o, rs; cn â47'\a"u

*\ t  - 1Yco trans : 1694 cur

c -H-
b 5

V"O = déterminat ions ef fectuées à I 'é tat  de past i l le  de KBr.
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dans lesquelles la géométrie du cycle à 5 chaînons impose vraisemblablement

une  d i s tance  O . . .S  p lus  é Ievée ,  aucune  i n te rac t i on  n ' ex i s te  en t re  l es  deux

hétéroatomes, et les valeurs trouvées pour )"o .i" 
restent dans le domaine

normalement prévu.

Si les interactions précédentes concernaient uniquement la

I ia ison O.. .S,  l ranalyse conformat ionnel le  de benzaldéhydes o.subst i tués

a été suiv ie par  RMN du proton et  ïayorsx dans Ia sér ie s ,se,Te 
(B9a-e) .

S ,  S e ,  T e

-C I ,  -B r ,  - I ,  -CN

De façon à préc iser  la  nature de I r in teract ion Te/O dans Ie

composé 53 , nous avonsrgrâce à ta collaboration de Messieurs Y. MOLLIER,

C.G. ANDRIEU et G. LE COUSTUI4ER, entrepris lrétude de ce composé et celle

de ses analogues sul furé et  sé lénié à I 'a ide de d i f férentes méthodes

physicochimiques.  La synthèse des dér ivés 5I ,52,53 est  décr i teen par t ie

expérimenÈale (page I2O') .

Le problème a été abordé par spectroscopiesinfrarouge, de
-  1  1 ?

résonance magnétique nucléaire f 
'H 

et 
'"C 

et uti l isation des complexes

d'Europium _7,  p^t  étude des moments d ipota i res.

IIIl - Déternination des fréquences V 
"_o 

dans les hétérocycles

9.1,52 ,53, par échang. i "otopiq,r"  160, 18o

De façon à déterminer sans ambiguité la fréquence de la bande

attr ibuée à Ia vibrat ion ) .=o, Ia méthode ut i l j -sée par Ie professeur

y .  uoLLrER dans  le  cas  des  o( - (a i tn io le -1 ,2  y t idène-3)  cé tones(87c)  e t  des
d -( t t r iopyrannyridène-2) cétones( 90) a été appriquée au cas présent.

Les compos5s 51,52,!  ,  ont été enrichis .r ,  
t8o par échange

isotopique avec de rreau à 81,6 t  d ' l8oren mir ieu perchror ique. Le dosage

par spectrométrie de masse a montré un enrichissement isotopique de 31 t,

26 4 et 25 t respectivement pour les composés sulfuré, sélénié et telluré.

X :

Y :
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Dans Ia région 15oo-17oo cm-l une seuLe band.e d,tabsoz,ptton sub'ùt
I

un déplacement notabLe par suite de cet enrichissement. La déterminatj-on du

déplacement isotopique est effectuée en compensanÈ les bandes situées au

même nombre d'onde pour Ie compose 
16o 

et celui enrichi 
"r, 

1Bo, 
p.t

l ' in t roduct ion sur  Ie fa isceau de référence d 'une solut ion du 
"o*poré 

160,

de concentration appropriée. Parallèlement ont été relevées les valeurs

\ )  - -^  dans Ies d ia ldéhydes 48 ,4g ,5O, et  nous avons fa i t  apparaî t re les
7 c=o

d i f f é r e n c e s A = t  - V  - , f i q u r a n t d a n s l e
c=o d ia ldéhyde 'c=o hétérocycle '

tableau suivant :

Tableau XVIf

*-  \ \Fréquences ) ^_^ dans les composés 5L, 52, 53'  u -v

.* Les spectres IR ont été déterminés en solution dans C2CI4 et en

past irre de KBr sur les composés 
16o 

"a 
18o.

** A =V \)!-J ' 
co dialdéhyde 

- ' 

"o 
hétérocycle

.* .* .r fl = Rapport du déplacement isotopique observé !, t16ol -\)2 (18o)

au déplacement calculé par application de 1a loi de HOOKE

au vibrateur carbonyle.

c

)  r (16o V z (tto:Compensatior )) ,(to)-))r(tuo
* *

LJ

* * *

R

KBr T 6 T 2

1 6 2 0  
( 8 5 )

I  5 9 9 , 5 7 2 , 5 5 1

5 0  
( 8 s  )

O , 3 2

cHcI3 1 6 1 5

czcL4 t645 r612 1 6 1 1 , 5 3 3 , 5 30 n Q z

Se

KBr 1603 1 590 1  5 8 9 T4 60 o ,  36

czcl4 1 6 1 4 , 5 1  599 1 598 1 6 , 5 5 2 , 5 or42

Te

KBT 1  5 8 3 1 5 7 2 t57 | I 2 85 o ,38

c|cL4 1 586 t 5 7 3 , 5 t574 I 2 9 2 , 5 0 ,34
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Lrexamen des valeur" A montre un

vibration , --^ des dialdéhydes quand on passe' c = o

abaissement augmentant du soufre, au sélénium,

selon FESTAL et MoLLTE*( 
87c ), ,.r,.

de la participaÈion de Ia vibration de valence

â la bande drabsorpt ion qui  t ru i  est - 'a t t r ibuée,

R défini comme suit :

I I Ï
2

f l =

I 6
( j c--o

t4ise en évidence de lrabaissement important

de Ia fréquence )^ _ dans les composés hétérocycliques' c = o

91,!2,53 par rapport  aux dialdéhydes de départ€,€r50

Discussion des résultats.

abaissement important de Ia

aux hétérocycles, cet

puis au te l lure.

évaluation toute approximative

V- ^ a'un composé carbonylé
c=o

peut être trouvée -dans le rapport

, l- lr"--"*
VTF

I 6
(  !c=o

1 8
- /c=o ) expériurental

1 8
- y ' . = o ) c a l c u l é

Nous avons fait f igurer dans le tableau précédent les valeurs

de ce rapport, compte tenu des déterminationb expérimehtaleg et de lrestimation

l-lrt'6ol -lrtl8ol -7 , 
caLeuLée en eonsid.ënant La uibration I o=o eonme

indépenâ.antedu reste de La molécule, par application de la loi de HOOKE.

(  V  
"=o16  

-  V "=o18) " "1 " , r ré  =  V .=o16  (  1  -

masse réduite du groupement carbonyle

On constate une diminution de ce rapport R quand on passe du

composé su l fu ré  (R =  O,83) ,  sé Ién ié , (R=O,42)  pu is  te l lu ré  (R=O,34) .

on peut en déduire une forte intenaetion au niueal du gvoupement

carbonAle dmts Le eas du dêrïué séLénié et suytout telLuyé. Cette

inteiaetion" beaueoup pLus faible en së!,ie suLfutëe, eonfèz,e au gnot4tement

eatbonyLe un certain earaetène d.e sinrpLe Liaison. Etant Iiée à Ia nature

de I'hétéroatome X, cette interaction inplique par ailleurs gue Ia

conformation du çlroupement fornyle est bien déterminée et de nature O/X cis.

r,
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La prise en considération des formes limites (B) permettrait

de rendre compte du caractère de simple l iaison pris par le carbonyle dans

les  composés  51 ,  52 ,  53 .

En particulier, on pourrait concevoir une interaction iondque
- +

O . . . .Te ,  i l lust rée par  la  sÈructure de type B c i -dessous.  La st rucÈure

l imi te (C),  rendrai t  compte des mêmes observat ions,  impl iquanE une
H - 

Liaïson eol)aLente 7-Te\ --o

La discussion de ces hypothèses de travail nous a conduit à

approfondir les points suivants :

-  est imat ion de Ia longuerrr  5 = O. . .X

- conformatj-on O/x cis et O/X trans dans les composés 51, 52, 53

- comparaison des moments dipolaires expérimentaux avec les

valeurs estimées pour les structures hypothétiques précédentes.

r r  13 -  Es t imaÈion  de  la  l ia isor  t  =  o . . .x

o
tl

1 1  l l

H / c

Compte tenu des paramètres structuraux dont on distrnse dans Ia

bibliographie se rapportant à un tel type de molécule, une valeur maxima

de la longueur de l ia ison 6 o.. . .x a pu être est j -mée (Tableauxvlt l )

On utilise les paramètres suivants :

(c )

1

o(

Ct - "11  =  l ,n t  
I

C 1 - " 9 .  =  1 , 3 9  A

" t t - O  
=  I , 2 6  A

Les angles valent iels

c -s  =  r , 74  Â , (9 t  )

c - se=  t , 876 ; (89d )

c-Te= ,,ot i  
(aoe )

"-S-o\

q ,  p ,  Y ,  o n t  I a  v a l e u r  d e  1 2 O o .
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Tableau XVII I

Eva lua t i on  de  Ia  d i s tance  6  o . . . . *

Etude comparative avec la somme des rayons

de VAN DER WAALS et covalents

X 5o'

LT
des rayons de

Van der lr laals
o x  Gz)

t +  t

lz
des rayons
covalents

O  +  x  ( 9 2 , 9 3 )

A crcrn
( tableau XVII )

S 2 , 4 7 3 , 2 5 t , 7 L 30

Se 2 tso 3  t 4 0 1  , 8 3 5 2 , 5

Te 2 , 5 5 3 , 6 0 2 , O 3 9 2 , 5

* 11 est à noter que dans des aldéhydes o. substitués par un groupement

SeBr ou TeBr, des déterminations cristallographiques ont établies que la

dis tance o-se est  égale à 2,3o i  l - i .=o = 1625 cm-t  t " " rn) (89d)  -7

et  o-Te égare à 2,3r  i (8%) / -Y"=o = t55B cm- l  (ccr4)  (8sd)  
-7 .

On constate que :

- la distance 6 est très inférieure à la sonme
( : -

-  I 'abaissemeri t--A est drautant plus grand que

de la sorune L 2-

Ces faits sont en accord avec une interaction entre I 'oxygène du

carbonyle et  1 'hétéroatome, in teract ion cro issante de S à Se et  Te.

- Ia distance 5 est compatible avec les hypothèses de Èravail

précédentes.

f t
5 se rapproche
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rII - - Conformation O/x cis (ou O/x trans) dan-s les
4

composés  5 t ,  52 ,  53 -

Les résultats spectroscopiques IR et RMN permettent de préciser

la nature de ces conformations selon X-

Cas du cowosë (X=S) 5L

Les déterminaÈions par RMN d" 
1n 

avec 1'uti l isation des chéIaÈes

d,Europium per .met tent  drexclure Ia conformat ion o/s t rans(94 
) .  Mais i I  est

à noter que les déterminations par IR selon La polanité du soluant et La

tentpérature ne permettent pas de conclure à une conformation unique O/S

.i" 
( 94 ) . 

"., 
effet dans le tétrachloroéthylène, le profi l de la bande )/"=o

n'évolue pas entre 3OO et  394oK ;  par  contre dans un solvant  pola i rer  le

CD3CN, on observe une modi f icat ion de la  bande V"=O i1622.*- ' )  e t  de son

profi l, lequel varie très notablement avec la température.

En conclusion si la conformation 0/S eis sembLe pt' ioiLëgiëe'

l f in teract ion O. . .S étant  tnès fa ibLe,  i l  suf f i t  d 'augmenter  la  polar i té

du solvant pour obtenir Ia conformation 0/S trort 's.

Cas des conrposés 52, 53 (X=Se et Te)

Les résultats précédents ( A ,R, 5 ) ont nettement montré

I 'accroissement.  de I ' interact ion O-X qui ne peut être conpat ible qu'avec

une structure O/x cis.

La détermination du speçtre de RMN du proton 
1* 

"r, 
présence de

se1 d,Europium, du compôËé telluré 53,confirme les résultats obtenus en

série surfurée / Les vareurs 
+#Ëi 

d,après te spectre de RMN sont de
2 '

Or83 ou 1r2O selon 1'at tr ibuÈion des signaux et ne sont compatibles qu'avec

la valeur calculée poul une eonformation 0/Te 
"r:"(94 

) -7. 
,^t ailleurs

lrattribution des signaux du composé 53 est confirmée sans arnbiguité

l-  [  cnO z 9, '75 ppm, déplacement drenviron 8,5 ppm vers les champs faibles

et 5 nr. z 6,55 ppm ne subissant aucune modification par chélation avec

s"1p*dL_7.



Evolution du spectre de É1o{ du composé 5 3

en présence du 1a1_ d'lglopry_
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RMN= CCto 1,
spectre in i t ia l

r1  t - - - -

\--

ir-

I

Te

H z d  H e

I
-H+,or'

\
to

*H r ,a
H"ou H,

I

+ H
3,6t?

cHo

On notera à ce propos que les déplacements

protons des a ldéhydes 51,  52,  53 se s i tuent  dans la  même

des atdéhydes 48, 49 , 50 (Tableau xx ) , '  celui du composé

champ plus faible que celui de I 'aldéhyde 50'

chimiques des

région que ceux

53 se situe à un



- L O 4 -

Les déplacements des protons (en- lo )  des composés 51 à 53

sont beaucoup plus proches de ceux de protons éthyléniques lcyclohexène-l

carbaldéhyde f,,, = 6,68 ppm 
(nU\ 

n,r" de protons fixés sur un cycle thiopyrannone-2-  - H

1rég ion  7  à  I  nn* (96  
'97 \  ou  dans  un  se l  de  th iapyr i l ium ' (g ,52  ppr (  

98 ï .

I r I - -  -  Moments d ipola i res -  Spectres de Rlû. t  (13C)
V

De façon à mettre en évidence la participation éventuelle des

formes limites de type (B), nous avons envisagé, en appui à cette hypothèse,

ta détermination des moments dipotaires et la spectrographie o, 
13c.

Moments dipoLait,es . ' les résultats de ces déterminations( ea) 
,

rassemblés dans Ie tableau xIx permettent de comparer les valeurs de ces

moments avec ceux des formyl-2 thiophène, séIénophène eÈ tellurophène de

conformat ion S-c is .

Tableau XIX

Moments d ipola i re= (  
f  

)en Debye (C6H6)

x

o
l l

\

S 51 _. . ! ,sa + o: 'ô9 3 , 4 8

Se 5 2  2 , 9 7  +  o ,  1 0 3 , 3 8

Te 5 3  3 1 3 1  +  o , o 4 3 , 3 1
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Ila contribution des formes limites (B) devrait accroître notablement

Ie moment dipolaire, particulièrement dans les composés 52 et 53 ; cette

hypothèse ntest pa.s confinmée par Lterpérienee.

Spectz,ograph'ie du 
13c 

.' les déplacements chimiques du 
13c, 

ét.r,t

t rès sensibles à la densité de charge, nous avons recherché si  les ô 13C

1 ?
(cHo) et  , ' "Co-,  t raduisaient  de façon s igni f icaÈive une contr ibut ion des

YA

structures mésoioniques.

P  ^ -

""; /"

#

Les résulÈats du tableau xx montrent que la densité électronique

sur CHO tend plutôt à augrunenter quand on passe du soufre, au sélénium, puis

au tellure (composés 51 à 53) ; la variation de densité de charge sur Cn.

est pratiquement insignifiante.

Tableau XX

Spectres R.M.N. 1" .a 13c d"= composés 4S - 53

* \  , /o

13" (cHo) 
A 5

1 3

"e' AS

4 8  :  I 9 O  t 7  5 1  :  1 8 6  , 7

4 9  z  t 9 2 , 8  5 2  z  1 & 7 , 5

5 0  :  L 9 6 , 2  5 3  :  1 8 5 , 8

4

5 r 3

1 o ,  5

4 8  :  t 5 1 , 4  5 1  :  I 4 9 , t

4 9  :  1 5 1 , 0  5 2  z  t 4 O , 6

5 0  :  1 4 6 , 6  5 3  z  I 4 7  , 5

2 ' 3

o r 4

-  o r 9

H (CHO) H (H  en  10 )

48

49

50

9 , 8 5  5 1  :  9 , 6 2

9 , 6 5  5 2  z  9 , 4 9

9 , 3 5  5 3  z  9 , 7 5

5 1

52

5 3

6,3 r

6 , 3 0

6 r 5 5



ser le,  nous

Remarque

Dans le but  drentreprendre

avons tenté la synthèse des
H l ^-zo

I
ttr/

- 1 0 6 -

une étude complémentaire dans cette

dérivés du type

X : S r S e r T e

Ceci ne nous a

échecs,  la  condensat ion du

que des polynères.

conduit, à partir de

dérivé chloroformvlé

la butanone-2,  qu 'à des

correspondant 4a ne donnant

En conclusion ont peut admettre que :

la participation des structures l imites est négligeable

l rabaissement  des f réquences \ )  nrest  pas dû à une_  , c = o

polarité particulière du groupement carbonyle.

Dans ces condi t ions i I  sragi ra i t  drune intenact ion entre

Ltoæygène et Lthétéroatome paz, 't l iaison partieLLett, interaction qui ne peut

exister que dans le cas d'une eonforrnation "eis" du groupement forroryre.

Cette interaction, négligeable en série sulfurée, augmenterait du séIénigm

au te l lure.

On peut éventuellement voir un argument chimique en faveur de

cette interaction dans le faj-t, que nous n'avons pu quaterniser Ie tellure

par action du chlore ou du brome sur Ie composé 53.



- IV - Réaction de "déformylation"

de certains aldéhYdes vinYliques

fà 
-chlorés (bromés).
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Les premiers essais de synthèse des dérivés polyhétérocycliques

34 et 37, à partir des chloro-3 formyl-2 benzo/-n-7îuranne I et séIénophène

10,  nous ont  condui tsà I ' iso lement '  en proport ions var iables,  à côté de

l,hétérocycle tellurophénique attendu, des chloro-3 benzo/ b-Tfuranne et

benzo/ b fsélénophène 54 et 56.

schéma 34

Synthèse des halo-3 benzo/ b-Tfuranne, thiophène et

sé1énophène

x
x
x

5 4
5 5
56

o
S

Se

X :

X :

X :

I

9

1 0

ffi'" w'
X  :  O r S e

Y=-CI
Y=Cl
Y=Br
Y=Cl

NaNH2

DMF

O Y=-Cl

S Y=-Br

Se Y=-Cl

Nous noterons que les aldéhydes vinyliques ft -chlorés I et 10,

étant relativement stables, nous avons pensé améliorer les rendements en

réalisant Ia condensation à tenrpënature qnbiantes Ie tellurure de sodium

étant mis en suspension dans Ie DllF.

Les composés 54 et 56, bien connus, ont pu être isolés par

dist i t lat ion et aisément idenÈif iés par RMN et analyse centésimale'

Le rôle joué par I'amidure de sodiurn, formé au cours de Ia

préparation du tellurure de sodiurry Iié au facteur température, apparaÎt

nettement d'après les essais ci-après-
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1. rôLe de La ternp,ét'ature .' nous avons pu éviter cette réaction

paral lèle en condensant I 'a ldéhyde vinyt ique p -chloré à froid (-15"C).

2. eondensation de NarTe auee destruetion préalable de L'unidune :

le  même résul tat  est  obtenu,  en détru isant  par  de I 'eau,  I tamidure de sodium

formé lors de préparation du tellurure de sodium,avant condensation ultérieure.

=. pr,éparation des ehLoro-3 benzofb 
-/furanne 

54 et benzo/-b-7

séLënophène 56, et du bnomo-3 benzo/-b-/thïophène 55 : de façon à prouver

définit ivement le rôle de I 'amidure de sodium, nous avons soumis à son

act ion (dans le  DMF)r les dér ivés 8,  9,  10 (Schéma 34 )  en absence de tout

autre réact i f .

Nous avons obtenu successivement :

-  le  ch loro-3 benzol-b-Tfuranne (Rdt  :  52 z)  54

- re bromo-3 benzo/-b_fthiophène (Rdt : 43 B) 55

- le chloro-3 benzo/-b-7sêLénophène (Rdt : 40 t) 56

On dispose ainsi d'une méthode très acceptable de synthèse des

benzo/  b_7aertue"  halogénés en -3,  par t icu l ièrement  in téressante dans le  cas

des hétérocycles oxygénés et  séIéniés.

ElIe rentre dans Ie cadre général bien connu, du clivage en milieu

alcalin (KoH à 50 I à reflux, NaNH2 dans NH, l iquide) des benzaldëhUdes

o t tho  haLogënés  (en  -2  ou  -2 ,u )  ( ' n " l oo )  
,  I " t t "  r éac t i on  n ' a  l i eu  que

lorsque, sur Le noAau benzënique, les positions ortho du groupement formyle

sont  occupées par  des halogènes ( -Ct ,  -Br) .  Dans le cas contra i re,  on about i t

à Ia réaction de CAIûNIZZARO.

Ces observations sont confirmées par les différents essais que nous

avons réal isésrdans le  but  d 'explo i ter  cetÈe réact ion secondaire.

-  cas d 'a ldéhydes ô -chlorés non aromat iques

Schéma 35

Récupération du
produit de départ

lt
cl ./t-'-- c -H-

b f ,
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-  cas d 'a ldéhydes aromat iques chlorés,  Ies groupements

fonct ionnels étant  en "méta"

Schéma 36

Act ion de I 'amidure de sodium sur  le

bromo-4 formyl-2 thiophène

H2OH

+
5 8

Rendement molaire : 1 0 e È 6

Nous avons pu séparer le bromo-4 hydroxyméthyl-2 thiophène du

bromo-3 thiol,hène par disti l lation. Ces deux produits ont été formés avec

un t rès fa ib le rendemenÈ. Lrobtent ion de I tacool  la isse supposer une

réact ion de CANNIZZARO, b ien que I 'ac ide correspondant  n 'a i t  pu êt re décelé.

La présence du bromo-3 thiophène résulte plus vraisemblablement

de la décarboxylat ion de cet  ac ide,  que de Ia déformylat ion de l 'a ldéhyde.

NaNH?

DMF

2
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V, -  Techniques générales ut i l isées

vt . t  -  Méthodesde synthèse.  Les techniques c lass iques de synthèse

ne sont dévetoppées que dans la mesure ou nous y apportons une modification

signi f icat ive.  Seules les méthodes présentant  un caractère par t icu l ier  feront

1 'ob je t  de  desc r i p t i ons  p lus  dé ta i l l ées .

Par Ie terme " t ra i tements usuels"  nous désignerons I tensemble

des opérations suivantes : extraction par un solvant donné, lavage à I 'eau,

à la soude ou à l,acide chlorhydrique suivant le cas, séchage sur sulfate de

sodium, évaPoration du solvant-

, t .z  -  Températures d,ébul l i t ion et  de fus ion.  Les températures

d,ébul l i t ion ne sont  pas corr igées.  Les points de fus ion instantanée (Fi r r " t )

sont déterminés par projection sur banc chauffant KOFFLER, celui-ci

étant  préalablement  éta lonné.

Dans les autres cas on uti l ise soit Ia platine chauffante de

KOFFLER sous binoculaire, soit Ie banc chauffant KoFFLER.

vt . :  -  Les analyses centésimales ont  été ef fectuées au laborato i re

sur  I 'apparei l  C.H.N.  drHewlet t -Packard.  Dans Ie cas de produi ts  p lus volat i ls ,

e1les ont  été ef fectuées par  les soins du Serv ice centra l  de Microanalyse du

, CNRS. Les résultats analytiques, constantes physiques et description des

différents produits sont présentés sous forme de tableaux.

V.  -  Abréviat ions ut i l isées
r . =

Solvants

et : éthanol absolu

et-aq : éthanol aquerD(

me : méthanol

b : benzène

e : éther de pétrole

b-e : benzène - éther de Pétrole
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- Synthèse

Rdt : Rendement

-  Dér ivés caractér is t iques

-  D .N .P .H .  :  d i n i t r o -2 ,4  phény lhyd razone

T .N .F .  :  comp lexe  avec  l a  t r i n i t r o - z ,4 r7  f l uo rénone -

V. . - Techniques chromatographiques
r . 5

Les chromatographies sur colonne ont été réalisées avec de

I 'a lumine Merck d 'act iv i té  I I ,  I I I ,  à  ra ison de 5Og pour 19 de substance,

d issoute dans le  min imum d'éther  de pétro le.  LréIut ion est  ef fectuée par

des mélanges de polar i té  cro issante a l lant  de l 'é ther  de pétro le au benzène,

à lréther anhydre puis au méthanol. Pour Ia chromatographie sur couche mince

(CCl, t ) ,  nous ut i l isons des chromatoplaques de Or25 mm d'épaisseur réal isées

avec du Kieselgel 6AFZSA (Ies mêmes caractéristiques se retrouvent sur les

feu i l l es  d ' a l um in ium Merck  pou r  CCM) .

Successivement nous avons uti l isé conme

solvant <fe développement un mélange de benzène, éther de pétrole

ou benzène, éther anhydre en proportions variables.

solvant  d 'é lut ion :  le  ch loroforme.

V. - - Détermination@
l . u

Spec t res  R .M.N .

Sur appareil Perkin-Elmer R12 dans le solvant approprié (CClr)

avec le TMS comme référence interne.

Dans le cas de produi ts  peu solubles (généralenent  les ac ides) ,

on ajoutera quelques gouttes de CDCI, ou de DMSO deutéré.
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Les déplacements chimiques ne sont pas exÈrapolés à dilution

inf in ie et  sont  donnés en ppm.

Les abréviat ions suivantes ont  été ut i l isées:  (s)  :  s ingulet ,

(m) :  mul t ip let ,  (d)  :  doublet ,  ( t )  :  t r ip let ,  (q)  :quar tet ,  (Ar)  :  "aromat iques".

Spectres infrarouges

- Sur appareil Beckman IR5A, en solution dans le CS, ou le CCL4I
{

avec Ia concentration usuelle de lOO ng par cm" (épaisseur de la cuve : Or l mm) -
+

- Sur appareil Perkin-Elmer IR457 en uti l isant Ia technique

du past i l lage (KBr)  r

-  Les valeurs indiquées sont  en .* - t .

Spectres UV

- Sur apparei l  Beckman DBGT en'solut ion dans l 'é thanol  à 95 B

- Les tr *.* sont en nm (Ies log € correspondants sont indiqués

entre parenthèses dans les d i f férents tableaux) .

V2 - Synthèse des 2H benzofurannone-3, 2H benzothiophénone-3

2H benzosélénophénone-3

L a s y n t h è s e e s t f a i t e à p a r t i r d ' a c i d e s c a r b o x y _ 2 a ç y l g x y ,

ary l th io ou ary lsé lénoacét iques selon les processus déjà décr i r t !65)

Ir

V- - Syntfrese aet afaenyaes t liques /C -chlorés par
.

chloroformylation selon VILSMEIER-HAACK' 
-'

22Og d,e diméthylformamide (DMF) (3 Moles) sont additionnés

gout te à goutÈe à 3829 d 'oxychlorure de phosphore (POCI3)  (2,5 Moles)  '  ce

dernier réactif étant maintenu à une température inférieure à lOoC- Après

t heure de vive agitation (i l se forme le complexe DMF-POCI'), est additionnée

très lentement O,5 MoIe de céÈone dissoute dans le minimurn de DMF.

* Les mesures ont été effectuées au laboratoire de Chirnie Minérale t que

Monsieur BI.oCH trouve ici nos remerciements.
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La température du bain doit être maintenue au voisinage de OoC,

car lraddition de Ia cétone provoque un échauffement de la solution ; des

précautions sont donc à prendre pour éviter tout risgue de polYmérisation.

Lragitation est poursuivie pendant t heure jusqu'à température ambiante- On

chauf fe ensui te pendant  2 heures entre 50 et  6OoC. Après ref ro id issement

de la solut ion,  ce l le-c i  est  décomposée dans I 'eau g lacée en présence dracétate

de sodium (pH = 6) .  après les t ra i tements usuels,  on f i l t re  ou d is t i l le

suivant Ie cas. Les échantil lons de produits retativement instables seront

conservés au f ro id,  en présence dtacétate de sodium-

V4 - Synthèse du tellurure de sodium NarTe

/ ? O  \

v,  .  dans Ia rongal i te  
*  ' -  '  

:  l I ,2  g de soude en past i l les

(O,28 mole)  sont  d issous dans 50 cm3 d 'eau d is t i l lée,  préalablement

désoxygénée.  Après ref ro id issement  à 5O-6O"C, on a joute sous v ive agi tat ion

14 ,2g  de  ronga l i t e  (O , t2  Mo le )  (en  une  seu le  f o i s ) ,  pu i s  6 ' 39  de  te l l u re

(Orosat-g ) .  La solut ion passe immédiatement  au rouçJe foncé et  après t  heure

dragi tat ion le  te l lurure de sodium précip i te  sous Ia forme d 'une poudre

incolore.  Celu i -c j -  é tant  ext rêmement instable à I 'a i r ,  i I  faut  nécessai rement

opérer  sous un lent  courant  drazote.

v a-z dans l 'ammoniac l iqu ide(48 
)

Dans un réc ip ient  p lacé à -5O, -6OoC (bain d 'acétone addi t ionné de carboglace) ,
?

on verse 1OO cm" d'ammoniac l iquide anhydre. On opère sous lent courant

d 'azo te  :  1 ,3  g  de  sod ium (O ,O5  A t -g  +  excès  de  10  E ) ,  p réa lab lemen t

coupé en petits fragments,sont dissous progressivement dans l 'ammoniac

l iquide,  puis  sont  a joutés 6139 de Te (OrO5 At-g) .  La réact ion de condensat ion

étant exothermique, quelques précautions sont à prendre:

- te tellure doit êÈre ajouté par petites quantités

- Ia température du bain d'acétone doit être rigoureusement

maintenue à basse température (-5O") pendant 3 heures. Après évaporation

de I 'ammoniac pendant  la  nui t  (12 heures) ,on obt ient  un rés idu sec et

pulvérulent de tellurure de sodium.
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V- - Mode opér.toir. génét.I d" 
"ot ( I O I )

/ ï -chroré avec NarTe et  un halocomposé (Y-cH2-\ )  \ rvu

Le tellurure de sodium (Or 1 Mole) est mis en suspension dans

lOO nl de DMF/ maintenu à la température du bain de glace et sous lent

courant  d 'azote.  Le dér ivé chloroformylé (Or1 Mole) ,  d issous dans deux

fois son volume de D!lF, est ajouté sous vive agitation et on laisse réagir

I  heure jusqurà température ord inai re.

On a joute a lors l 'ha locomposé (Or l  Mole)  (d iss.ous dans deux fo is

son volume de DMF) goutte à goutte à température du bain de glace

(échauf fement)  et  poursui t  l ragi tat ion pendant  t  h  30 jusqu'à température

ambiante.

On décompose sur glace et acétate de sodium, fi l tre Ie tellure,

et  les rés ines gue I 'on lave à l 'é ther .  La solut ion éthérée est  séchée et

évaporée-  on d is t i l le  ou recr is ta l l ise Ie pnodui t  te l lurophénique suivant  le

cas : Ies rendements varient de 25 à 48 *. ces composés risquant d'être

tox iques (sur tout  les dér ivés n i t rés) ,  leur  manipulat ion doi t  ê t re entrepr ise

avec Ie maximum de précaut ions (céphaléeset  nausées intenses) .

V-  -  Saponi f icat ion des esters
U

Cette réaction est faite suivant les conditions habituelles.

-  préparat ion d 'un mélange eau-alcool  (5O-5o)

- addition de soude (excès de 10 I par rapport à l 'ester

engagé) et reflux pendant t heure

-  f i l t ra t ion et  ac id i f icat ion par  HCI d i lué à 20 8.  L 'ac ide

at tendu,précip i te  avec des rendements de I 'ordre de 90 à 958.
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V, - Méthode générale de décarboxylation <les acides

39 d 'ac ide sont  d issous dans le  min imum de quinolé ine,  en présence

de bronze de cuivre (2o mg).  Le ref lux est  maintenu pendant  t  h  30 ;  le  bronze

de cuivre disparaît raPidement.

Après ref ro id issement  de la  solut ion,  on la  verse dans de I 'eau

acidulée sous v ive agi tat ionraf in  d 'é l iminer  la  quinolé ine.  On reprend par

Ie chloroforme t après les "traitements usuels" et disti l lation , Ie composé

hétérocyclique est isolé avec des rendements variables de 30 à 65 B suivant

l e s  c a s .

uB - Deshydrogénations au moyen de la dichlororri.cyenegginone

( o o Q ) .

t -

Deshydrogenat ion du d ihydro-  ,5 naphto/  1,2-b- /

tellurophène 32 en naphto / I,2-b-Ttellurophène 33

2,8q de composé 32 (o 'o1 l4ole)  sont  d issous dans 50 cn3 de

dioxanne i  2 ,3g de DDQ (O,O1 Mole)  sont  a joutés.  L 'agi tat ion est  maintenue

à température ambiante pendant 30 mn, Ia dichlorodicyanohydroquinone ainsi

formée,précip i te .  On f i l t re  sur  cél i te ,  puis  on chasse te d ioxanne.  Après

dist i l la t ion et  recr is ta l l isat ion dans I 'a lcool ,  on iso le Ie naphto/- t ,2-b

tellurophène 11, avec 95 B de rendement.

\7' 8 - 1
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V^ ^  -  Peshydrogénat ion de l 'é thox
o - L

tétrahydro- ,5,6,7 benzo/-A 7 tet lurophène 21

en éthoxycarbonyl-2 benzo/ b /tetlurophène 24

7,2g d 'ester  2I  (o,o24 Mole)  sont  d issous dans 50 cm3 de

benzène.  Sont  ensui te a joutés l I ,2g de DDQ (O,O4B Mole)  ;  Ia  solut ion est

maintenue sous TefLu.æ pendnnt au moins 2 heuves. Après refroidissement,

Ia dichlorodicyanohydroquinone forméerest séparée par fi l tration sur célite-

Le benzène est  évaporé sous pression rédui te .  Lrester  24 a ins i  obtenu,

e s t  d i s t i l l é  ( R d t  :  5 7  z ) .

Ug_:  -  deshydrogénat ion du tét rahydro-4,5,6,7

benzo/ b_ft.l1,.,rophène 23 en benzol-u-ftetturophène 26

La deshydrogénation se fait dans les mêmes condiÈions que

précédemment (Benzène reflux) Rdt : 75 4.



-  1 1 9  -

Vn -  Préparat ion des th ia,  sé léna,  et  te l lura-9

hexahyd ro -3 ,4 ,5  16 ,7  ' 8  2H  an th racène

ca rba ldehydes - l  51 ,  52 ,  53

Ug_t  -  Su1fure,  sé léniure et  te l lurure de b is

( formyl-2 cyclohexène-1-yl)  48, 49, 5c,

Composé 48

A o,1 Mole de chroro-l fornny:'-2 cyclohexèn.-, 
( Oad Q4,4g)

dissous dans Ie min imum de DMF, est  a joutêen une seule fo is  OrO5 Mole de

Na"S,  9H,rO ( t2g) ,  en suspension dans Ie DMF. Lragi tat ion est  maintenue
z z

pendant t heure. Après décomposition du mélange réactionnel dans I 'eau, on

reprend par le chloroforme. Après les "traitements usuels", le produit est

isolé après recristall isation dans le mélange benzène-éther de pétrole (b-e)

avec un rendement de 82 t.

Composés 49 et 50

A partir du chloro-l formyl-2 cyclohexène-l 
(64c) 

la condensation

avec NarSe et Na2Te, préparés par la méthode à la rongalite (précédemment

décrite) se fait dans les mêmes conditions que ci-dessus. Les dialdéhydes 49

et 50 sont obtenus, après recristall isation dans Ie mélange benzène-éther de

pétrole, respectivement avec 81 eE 46 I de rendement. Toutefois si NarSe

peut  êÈre iso lé et  pur i f ié  par  lavage rapide à I 'eau suiv i  dressorage,  la

grande instabi l i té  de NarTe à 1 'a i r  nren permet pas l r iso lement .  Le mode

opératoire adopté est le suivant ; Ie dérivé chloroformylé est ajouté dans

le mi l ieu réact ionnel ,  sans iso lement  de NarTe eÈ Ia sui te des opérat ions est

menée comme dans Ie cas du composé 48.
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, g_Z  -  t h i a ,  sé léna  e t  t e l l u ra -9  t r exahyd ro -3  r4 ,5 ,6 , ' 7 ,8  2H

anthracène carbaldéhydes- l  51,  52,  53

O,1 MoIe de d ia ldéhyde estd issoute dans Ie min imum dralcool

absolu. On ajoute rapidement à la solution O,1 Mole de méthylate de

sodium (ou de potasse), dissous respectivement dans le méthanol (ou

l ra loool  absolu) .  La colorat ion jaune in i t ia le du mélange réact ionnel

passe rapj-dement au rouge foncé. Lragitation est maintenuê pendant 10 mm.

Après décomposi t ion dans I 'eau on reprend par  l ré ther .  Après les

"traiÈements usuels" on obtient dans les trois cas une huile rouge foncé,

que I 'on pur i f ie  par  ext ract ion à chaud à l 'é ther  de pétro le et  cr isÈal l isaÈion

par refroidissement, avec les rendements suivants .

x S Se Te

dial-
déhyde

2 5 2 8 3 5

UlO- Déformylation des aldéhydes ai:omatiques o.halogénés I -1!,

V. -- Svnthèse du chloro-3 benzo/ b_/furanne 54
l O - L  '  -  - '  -

bromo-3 benzo/ b_fthiophène 55

chloro-3 benzo/ b fsélénophène 56

19 de sodium (O,o4 At-g) est dissous dans lOO cm3 d'ammoniac

Iiquide, maintenue pendant 2 heures à -sOoC, pêr addition de carboglace dans

un bain dracétone.  L 'amidure de sodium ains i  formé est  mis en suspension

dans 50 
"r3 

u" o* i o,Q4 Mole d'a1déhyde vinylique B 
-chloré (8 ou 9 ou

19) est  a lors a joutée en une seule fo is .
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La réact ion esL ex.oLhermic. 'ue,  I 'ag i t .a t ion est  mai-nLenue pendant

2 heures.  La solut ion est  décomposée dans I 'eau.  Après les " t ra i tements

usue l s "  e t  d i s t i l f a t i on ,  on  i so le  54 ,  55 ,  56  avec  des  rendemen ts  respec t i f s

d e  4 8 ,  3 8 ,  4 3  e " .

Réact ion de I 'amidure de sodium sur  le  bromo-4

fornyl-2 thiophène

La réact ion se fa i t  dans les mêmes condi t ions.que précédemment.

On isole respectivement le bromo-4 hydroxyméthyl-2 thiophène 57 et Ie

bromo-3 th iophène 58.
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Tableau descriptif no 1 : Les aldéhydes vinyliques p -chlorés

Remarque : Les aldéhydes vinyliques ft 
-chlorés l iquides ont été

pur i f iés par  d is t i l la t ion :  quant  aux produi ts  sol ides i ls  nront  pas été

recristall isés dans tous les cas, leur pureté ayant été jugée suffisante

pour. la suite des sYnÈhèses.

Composé . Formule(Masse moral - re)
Rdr% Eb"/run F o C Aspect

1 c 7 H 1 l o c l

( t 4 7  , 6 3 )

6 5 7s -78 /  Ls l iquide incolore

z c9H7oc1

( t 6 6 , 6 0 ' )

7 2 r 28 /  L5
(64c1

(99 -Lo3 /2  )

l iquide jaune clair

L " t s " t  1 * r
( 2 4 2 , 7 o . )

50 I 4 8

t47 G+i)
Aigui l les incolores (et )

4 a c5HTocl

(  1  1 8 , 5 )

50 58/  rs

<st-ss/zt(64"J

Liquide incolore

5 cTHgocl

( r 4 4 , 5 9 )

7 5 90-92/  15

@t / to6b))

Liquide jaune claire

6
" g " t  1 @ 1

84 Loz /15

(ss-gB/  r ,  
(oac)1

Liquide incolore

7 c t  t "g@t
( 1 9 2 , 6 3 )

8 3 r 33 /2 3 7 Pai l le t tes jaunes (e)

9_
"g"502"1
( 1 8 0 , 5 8 )

8 5
69

Q2{6,4q

Cristaux jaunes

9 CaH5OBTS

( 24 t , r o )
r24

Aigui l les incolores

1 0 CgH5OClSe

( 2 4 3 , 5 4 )
B 5

80

(83(64s
Cristaux rouge grenat

I T croHroclse
( 2 5 7  , 5 o ^ )

88 100 Cristaux jaunes
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t 'ab leau descr ipt i f  n"  2 :  Synthèses réal isées aux dépens du

bromacétate d 'éthy le

TabLeau 2-1

"n"^ûn ester  12

ac ide  13

hétérocycle 14

es ter  15

acide 16

hétérocycle 17

Composé Formule
(Masse

mola i re)

Rdts Ebo,/mm F o C a"p".t ,rf,o' C B HE

T 2
tl  

Ht60zT'

( 3 o 7 , 8 5 )

3 2 160/  16 I lu i le  jaune

1 . 5 5 9 3
cal
t r

4 2 , 9 L  5 , 2 4
4 2 " 5 0  5 , 3 5

1 3 'g^ r2o2'"
(279 ,8c . )

90 1 5 3 Pai l le t tes incoloreF

(ne-aq)

caI
tr

38 ,63  4 ,23
38 ,42  4 ,29

1 4 'Bt 
12t '

( 2 3 5 , 7 9 )

65 88/  16 Hui le incolore for te
odeur aromatique

r , 5789

cal
t r

4 0 , 7 5  5 , 1 3
4 0 , 8 4  5 , 1 2

Tableau 2-2

Composé Formule
(Masse

mola i re)

RdtB Ebo/mm F o C
Aspect c4 H g

l f
t3Ht2azT"
(327  , 84 )

2 5 5 5 Cristaux incolores

(me)

cal

t r

4 7 , 6 2  3 , 6 9

4 7 , 8 2  3 , 7 6

l ( )
1 1 

HBo2Te

(299,78)

92 2o,o Cristaux incolores

(b -e )

cal

t r

4 4 , 0 6  2 , 6 9

4 3 , 7 5  2 , 8 0

T 7
10HgTe
( 2 5 5  , 6 0 )

6 5 t20 /2 t 9 ,  5 Pai l le t tes incolores

(me-aq)

cal

tr

46,  95 3,1_ 5

46 ,58  3 ,06
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TabLeau 2-3

TabLeau 2-4

ester  18

acide 19

hétérocycle

es ter  21

acLde 22

hétérocycle 23

20

(x'7"'
\__/-

Composé Formule
(Masse

mola i re)

RdTB F " C Aspect C E HA

1 8
"1 9"1 6o2t"

( 4 0 3 , 9 3 )

4 2 1 1 i Cristaux jaunes

(et-aq)

par

tr

5 6 , 4 9  3 , 9 9

5 6 , 7 3  4 , 0 5

I 9 t 17'r2o2'"
( 375 ,88 )

92 2 2 3 Cristaux jaune

c la i r  ( b -e )

cal

t r

54 ,3L  3 ,22

54 ,72  3 ,40

20
"1 5"1 2t"

( 3 3 1 , 8 7 )

4 5 90 Aigui l les jaune

c la i r  ( e t )

cal

t r

5 7 r 9 0  3 r 6 4

5 7 , 6 L  3 , 5 9

Composé Formule
(Masse

mola i re

RdIE Ebo/mm F " C Aspect CB HB

2 I c11"1ao2 tu

(3o5 ,6 )

48 1 6 5 , 5 / t 6 Hui le jaune

1  , 6 1  1 8

cal

tr

4 3 r 7 9  4 , 5 8

4 3 , 2 3  4 , 6 2

2 2 c9"1oo2t"

(277  , 781

90 1 9 0 Pa i l l e t t es
incolores

(me-aq)

cal

tr

3 8 , 9 L  3 , 6 3

3 8 , 9 L  3 , 6 0

2 3 gH1oT"
(233,77 ' , )

49 r 3s /  17 Hu i l e
incolore
réfringente
drodeur for te

1 , 6 4 5 4

cal

tr

4L r  1 ,0  4 ,37

40,80  4 ,48



TabLeau 2-5

TabLeau 2-6
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es ter  24

acide 25

hétérocycLe 26

es ter  27

acide 28

hétérocycLe ?9

Composé Formule
(Masse

mola i re)

Rdr? Ebo/mm F " C Aspect
20

tD

CB H %

2 4
"11 "1oo2 t "

(  301  ,80 )

5 7 1 4 2 / 2 , t Hui le jaune

I , 6 6 7 7

c a l '

tr

4 3 , 7 7  3 , 3 4

4 3 , 7 3  3 , 4 8

2 5
"9"6o2*"

( 2 7 3 , 6 c ^ )

90 2 I O Cristau>r
jaune c la i r

(b -e )

cal
tr

3 9 , 4 8  2 , 2 L
39,64  2 ,31 ,

2 6 C^H-Te
t t o

( 2 2 9 , 7 3 )

3 5 6 5 Pai l le t tes
incolores
.  ( e )

caI
ET

4 L , 8 2  2 , 6 3
4 7 , 4 7  2 1 6 5

Composé Formule
(Masse

mo la i re )

Rdr? Ebo/mm F " C Aspect
20

tD

c 8 HB

2 7
t2Ht6o2Te
( 3 1 9 , 8 6 )

2 9 1 5 4 / o , 2 Hui le jaune

1 ,6000

caI

tr

4 5 , 0 6  5 , 0 4

4 4 , 9 5  5 , 2 2

2 8
1oH 1 202T"
( 2 9 r , B t ]

92 r94 Cristaux

rose pâIe
(et-aq)

caI

tr

4 L , 7 5  4 , 7 4

4 0 , 8 L  4 , 2 2

2 9
9H1 2T'
( 2 4 7 , 8 o )

62 r 32 ,5 /  r Hui le
incolore
réfringente
d 'odeu r
fo r te  I , 636 I

cal

tr

43 ,62  4 ,BB

43 ,3L  4 ,87
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TabLeau 2-7

ester 30

ac ide  31

hétérocycle 32

hétérocycle 33

Composé Formule
(Masse

mola i re)

rdtB Eb"/mm F o C Aspect
2o-0

tD

CB HB NB

30 ct5H1ao2T"

(  3 5 3  , 8 7 )

30 1 9 5 / o , 3 Huile visqueuse

I , 6 5 9 9

ca 1

t r

50 ,90  3 ,99

5 L , 1 0  4 , 1 , L

3 1 c t 3"1oo2T'
(325,82)

B9 215 Fines a igui l les

incolores (et -aq)

cal

tr

47 ,92  3 ,09

48 ,09  3 ,L6

3 2
"12"1ot "

( 2 8 1 , 8 1 )

5 4 t 6 7  / o , 7 4 5 Huile jaune pâle
Larges pai l le t tes
incolores (et -aq)

cal

tr

5 L , 1 5  3 , 5 7

5 1 , , 3 3  3 , 7 2

3 3

TNF

Picrate

"  1 2"gt"
( 2 7 9 , 7 9 )

95 7 2 , 5 Pai l le t tes beiges

(et-aq;

cal

tr

5L,5L 2,  BB

5L rBB  2 ,85

CZS"t 3o7Tel{
(594,99)

2o^1 Paillettes rouge
qrenat  (et1

cal

tr

50146 2 ,2O 7 ,06

5 0 , 1 1  2 , 1 B  6 , 9 8

ctgHt 1o7TtN3
( 5 0 8 , 9 )

1 5 8 Pai l le t tes rouge
orangé (et)

caI

tr

4 2 r 4 8  2 , 1 8  8 , 2 6

4 2 , 7 3  2 , 2 7  B r 0 3



cHg

ester  37

acide 38

hétérocycle 39

- 1 2 7 -

hétérocycle 40

TabLeau 2-B

X=O ester 34

acide 35

hétérocycle

X:Se

J O

Composé Formule
(Masse

mola i re)

RdtB F o C Aspect c8 HB

3 4
" 1 3"1oo3*"

(341 ,82 )

3 8 1 2 7 Cristaux jaunes

(et-aq)

ca1

tr

4 5 , 6 B  2 , 9 5

4 5 , 3 0  2 , 9 3

3 5
"t 1"6o3t"

( 3 1 3 , 7 7 )

92 258 Cristaux jaune

pâIe (b-e)

cal

tr

4 2 , 7 0  7 , 9 3

4 2 , 0 0  1 , B B

J O CTOHaOTe

( 2 6 9 , 7 6 )

4 8 5 0 , 5 Aigui l les jaune
cla i r  (et -aq)

caI

tr

4 4 , 5 2  2 1 2 4

4 4 , 7 0  2 , 3 8

3 7
" 1 3" 1oo2tt t"

( 4 o 4 , 7 8 )

3 5 108 Cristaux jaunes

(et-aq1

ca1

tr

38 ,57  2 ,49

3B,6L  2 ,45

J U C 
1 1H6O2SeTe
( 3 7 6 , 7 3 )

90 269 Cristaux jaunes

(b -e )

caI

tr

3 5 r 0 7  L , 6 1

3 4 , 8 9  L , 6 0

39
"1o"6tt*"

( 3 3 2 , 7 2 )

5 1 1 1 1 , 5 Cristaux jaune

cla i r  (et -aq)

caI

tr

36 ,L0  1_ ,82

36 ,42  L ,79

40 ct tHrseTe
(346  , 7  4 )

1 1 0 Cristaux

incolores

caI

t r

38 ,L0  2 ,33

38 ,40  2 ,4L
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TabLeau descriptif n" 3 : Synthèse réalisée aux dépens de

I' o( -bromoProPionate d'éthYle.

Tableau deseriptif n" 4 .. Synthèses réalisées aux dépens de Ia

chloroacétone .

Tableau 4-1

n*.rzTe:_-cocH3 R4=H R5=-tc4"9 42

\t tl R4=-H Rr=-cuHu 43
\ tl
,- R*=RU=-CUHU 44

*a-

Composé Formule
(Masse

mola i re)

Rdrts F o C Aspect c 8 H 8

4 t c1 
1" lo t '

(269,8Ol -

20 6 2 , 5 Aigui l les jaune

pâIe (me)
cal

tr

4 8 , 9 7  3 , 7 3

4 8 , 5 9  3 , 7 1

Composé Formule
(Masse

mola i re)

RdrE Ebo/mm F o C Aspect c8 HE N 8

42

Oxime

"1o"14*"
(277  ,82 )

3 6 r57 /  rs 5 7 Pai l le t tes
incolores
(me-aq)

caI

tr

4 3 , 2 3  5 , L 6

4 2 , 9 7  5 , L 8

CIOHI5OTeN

( 2 9 2 , 8 4 )

1 5 0 ,  5 Pai l le t tes
incolores
(b -e )

cal

tr

47 ,0L  5 ,16  4 ,78

40 ,73  5 ,28  4 r7L

4 3

Oxime

c12Hloff i "

( 2 9 7  , 8 t )

2 4 IO4 Pai l let tes
oranges
(et-aq1

ca I

tr

4 8 , 4 0  3 r 3 8

4 8 , 3 6  3 , 4 2

atZ"n OEeN

( 3 1 2 , 8 3 )

1 8 6 Cristaux
brun clair
(et-aq)

ca I

tr

4 6 , 0 7  3 , 5 5  4 r 4 8

4 6 r 2 6  3 1 5 5  4 1 2 9

44

Oxime

c t g " 1 a @ "

( 3 7 3 , 9 0 )

2 I r 42 ,5 Cristaux
orange clair
(et-aq)

caI

tr

57 ,82  3 ,77

57 ,39  3 ,60

c18"15* t *

( 3 8 8 , 9 2 )

t7O Cristaux
jaunes
(et-aq1

ca I

tr

55 ,98  3 ,84  3 ,60

55 r93  3 r77  3 r52
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Tableau 4-2

Tableau descniotif n" 5 :+ Synthèse réalisée aux dépens

du chloracétaldéhyde.

n=4

n=5

4 5

4 6

Composé TftâgBÈ"
molai re)

Rdtr Ebo,/mm F o C Aspect CB H8 NE

4 5

Oxime

"1o"12* '
( 275 ,8L1

36 r57 /O ,4 100 Pai l le t tes

jaunes (b-e)

cal

t r .

43 ,54  4 ,39

43 ,47  4 ,33

" lo"t rcrreN
(29o ,82 )

2o5 ,5 Pai l le t tes

beiges (b-e)

caI

tr

47 ,30  4 ,5L  4 ,82

4L ,57  4 ,58  4 ,7  5

46

Oxime

" 1 t"t 4ot'
(289,6o',t

2 5 85 Cristaux
oranges
(et-aq)

caI

tr

4 5 , 5 8  4 ,  8 7

4 5 , 3 7  4 , 9 8

c 1 1 " 1 5 @ " N

( 3 o 4 , 8 5 )

I7U^ Cristaux
beiges
(et-aq)

cal

t r

4 3 , 3 4  4 , 9 6  4 , 6 0

4 3 , 3 0  5 , 2 0  4 1 3 L

Composé Formule
(Masse

molaire)

Rdtr Eb" /rnrn F o C Aspect cc H8 NE

4 7

Oxime

cnHtrore
(263,79)

2 6 t s3 /  17 Huile jaune

d'odeur for te
2f l

t l "  ,  1 ,5980

cal

tr

40"97  4 ,59

4L ,20  4 ,65

CaH13CIIeN

( 278 ,8 r )

1 6 5 ,  ! Pai l le t tes
incolores
(b-e)

cal

tr

3 8 , 7 7  4 r 7 0  5 , 0 2

3 8 , 7 8  4 , 7 4  4 r 8 5
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TabLeau descniptif n" 6 : Synthèses réalisées aux dépens

du bromonitrométhane.

Composé Formule
(Masse

mola i re)

Rdts Ebo/rnm F o C Aspect c 8 H B NT

4 8
"8"1 1o2t""

(28O,7g ' , )

3 2 L 2 O / O , 9 30 Huile jaune

cr is ta l l isant

Pai l le t tes

jaunes (me)

cal

t r

3 4 r 2 L  3 r 9 5  4 , 9 1

3 4 , 5 2  4 " L L  4 , B 6

4 9 CgHgO2TeN

( 2 7 8 , 7 7 1

2 8 t 2 5 , 5 Larges

pai l le t tes

jaune foncé
(ne)

caI

tr

3 4 , 4 6  3 r 2 5  5 1 0 2

3 4 , 8 8  3 r 5 3  4 , 9 8
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Tableau descriptif n" 7

't'd.DLeau /--I

TabLeau 7-2

(Y,.)-) î=:"
\--^"HoHocA\.,, X=re

X=S

X=Se

X=Te

48

4 9

50

5 1

5 2

5 3

Composé Formule
(Masse
molarre,

RdIB F o C Aspect CB H 8

48
" tan tBoz t

( 2 5 0 , 3 5 )

8 2 1 3 9

( r : s - tao  (85) )
Cristaux

incolores
(b -e )

cal

tr

6 7  r 7 8  7 , 2 5

6 6 , 8 7  7 , 2 0

4 9 c14H1Bo2s"

(297  ,24 )

8 1 t23 Cristaux

incolores
(b-e)

cal

Èr

5 6 , 5 7  6 , L 0

5 7 , 0 L  6 , 1 _ 3

50
"a4"18o2*"

(345 ,6 )

4 6 1 3 0 Cristaux

jaune pâle
(b -e )

cal

tr

4 8 r 6 1  5 , 2 5

4 8 , 6 6  5 , 3 1

cHo

Composé I85EBà"
molai re)

RdtE F o C Aspect ct HB

5 1
" t  a" 16ot

(232 ,341

z 5 B 7

taz-aa 
(  8s) 1

Pai l le t tes

rouge grenat
( e )

cal

tr

72 ,39  6 ,94

72 ,L0  6 ,86

5 2 c1a" t6os "

(279)

2 B 5 4 Pai l le t tes

rouge grenat
( e )

ca l

t r

6 0 , 2 L  5 , 7 7

6 0 , 4 B  5 , 5 9

5 3
"1a"16o- '

(327  ,6C- )

3 5 86 Pai l le t tes

rouge grenat
( e )

cal

tr

5 1 r 2 8  4 , 9 L

5 L , 3 0  4 1 9 7
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Tableau descr ipt i f  n"  B

TabLeau B-1

IabLeau B-2

X=O Y=Cl

X=S Y=Br

X=Se Y=CI

R=-CHroH

R=-H

5 4

5 5

5 6

5 7

58

Composé Formule
(l4asse

mola i re)

RdtE Ebo,/mm 2{U^"
Aspect nD c? HE

54 cgH5cjcl

( 1 5 2 , 5 8 )

48 79-8o/  17 Liquide
rouge clair

caI

tr

62 ,97  3 ,30

62 ,82  3 r20

5 5 crHusBr
(2 I3 , rO)

3 8 r 36 /  r 6 Liquide incolore

I , 67 ( - j ^1

cal

tr

45 ,09  2 ,36

44 ,80  2 ,41

56 CUHUSeCI

( 2  1 5 , 5 3 )

4 3 r zs - r27  /9 Liquide

rouge c la i r
L , 6 7 5 9

cal

fr

4 4 , 5 8  2 , 3 3

4 4 , 1 9  2 , 3 4

Composé Formule
(Masse
mola i re)

Ebo/un a=n."t ,rlo' c t H 8

5 7 CUHUOSBT

(  1 9 3 , 0 7 )

t 42 /  t s Liquide

incolore
I , 6097

caI

tr

3 L , L 0  2 , 6 7

30,80  2 ,55

5 8 cnHrsBr
(  to : ,os)

s2/  rs Liquide

incolore

cal

tr

2 9 , 4 6  L , B 5

2 9 1 6 7  L , 9 9



Conclus ion
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Le propos de cette étude étaiÈ de déterminer les possibil i tés

de général isat ion à la  sér ie te l lurée,  de la  méthode de synthèse mise au

point  en sér ies analogues sul furée et  sé léniée :  condensat ion d ' r rn

B 
-chlorovinylaldéhyde avec le dérivé sodé correspondant NarX (X=S, Se, Te)

et  un halocomposé Y-CHr-R,  (Y=-Br,  -Cl  ;  Rr=-COrEt ,  COCH3 etc. . .  ) .

Les résultats que nous venons de présenter montrent que,

moyennant une période de tâtonnements assez laborieuse, nous avons pu

at te indre en grande par t ie  cet  object i f ret  au terme de ce t ravai l ,  nous en

dégagerons les aspects les plus importants.

Notre rappel bibliographique a permis de montrer Ie développement

limité de la chimie des hétérocycles tellurés sur Ie plan des méthodes de

synthèse et celui de Ia variété des systèmes hétérocycliques actuellement

accessibles. Dans les seuls cas du teLLtu,ophène et du benzofb-TteLLurophène

par exemple,  les méthodes de synthèse mises en jeu,  sont  so i t  rest r ic t ives

quan t  aux  poss ib i l i t és  de  subs t i t u t i on  (dé r i vés  -2 ,5  ou  -2 ,3 ,4 ,5  subs t i t ués

symétriques), soit très contraignantesquant aux conditions expérimentales

(grand nombre d'étapes intermédiaires, d'où chute du rendement ; sensibil i té

aux ac ides de Lewis,  d 'où impossib i l i té  draccès à cer ta ines fonct ions par

subst i tu t ion d i recte,  ex.  n i t rat ion)  .

Ceci met en relief les avantages de la méthode que nous proposons :

- sïnrplieité de La méthode .' à partir des B-chlorovinylaldéhydes,

une seule étape permet I 'accès au noyau tellurophénique, fonctionnalisé en

posi t ion -2 (R^)
z

' dioersité dans son appLieation .' par le choix de la cétone de

départ, on peut moduler à volonté la complexité du système tellurophénique.

Pour i l lust rer  ces possib i l i tés,  nous avons chois i ,  à  dessein,

quelques exemples partant de composés cétoniques variés (cétones aliphatiques,

cyc lanones,  o(  - té t ra lone,  cétones hétérocycl iques) .  Le choix de I 'ha locomposé

(Y-CH^-R^) permet de varier la nature du substituanÈ en position -2.
z z

Le développement de ces recherches nous a permis de préciser

la s téréochimie des dér ivés chloroformylés obtenus,  et  d 'apporÈer a ins i ,

quelques compléments au mécanisme de la réaction de VILSMEIER-HAACK.
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Toutefois un certai-n nombre de facteurs peuvent l imiter les

condi t ions drappl icat ion de la  méthode :

- au n'tueau de La ehloroforrnyLation : diuerses possibilités

d'énolisation de La cétone de dëpav't.

Indépendamment des cas particuliers, où la réaction de

VILSMEIER-HAACK conduit uniquement à la formylation de la cétone

( intervent ion de l ia isons H) ;  I 'un ivoci té de la  réact ion est  l iée à

ce l l e  de  I ' éno l i sa t i on .

- du sta.de de La condensation du dériué ehlonofornryLé auee Le

teLLutuv,e de sodiwn et un TnLoconrposé (suiuie de eyclisatioù : strueture

E ou Z de Ltinterrnédiaire réactionneL.

Suivant sa substitution, nous avons montré, gu€ la structure

de l r in termédia j - re réact ionnel ,  non iso lé,  pouvai t  ê t re E ou z,  cet te

dernière pouvant  seule donner l ieu à cyc l isat ion.

Indépendamment de la fragil ité de la Iiaison C-Te (précipitation

inévitable de tellure), ce facteur intervient de façon déterminante dans la

Iimitation des rendements.

- v,éaetion pdrasite de déforrnylation de centains p chloro-

nrtgLaldphydes.Dans le cas par t icu l ier  d 'a ldéhydes aromat iques o.halogénés,

(ex.  :  ch loro-3 formyl-2 benzof  b_Tfuranne),  Ia  présenbe d 'àmidure de sodium

l iée au processus d 'obtent ion du te l lurure de sodiumrdonne l ieu à déformylat ion.

Cette réaction parasite peut devenir prépondérante, et constituer à la

l imi terune intéressante voie de synthèse des dér ivés halogénés en -3,  dans

les séries benzo/ b_Tfurannique et benzo/ b_7séfénophénique.

- diffieultés rencontz,ées du cours du pnocessus dtaromatisation.

Dans le casroù une aromat isat ion nécessi te l ' in tervent ion drun

cata lyseur  ( ic i  le  DDQ),  la  réact ion apparaî t  assez dél icate et  net tement

tributaire de la nature du substituant R, ; la recherche de nouvelles

condi t ions d 'aromat isat ion paraî t  dans ce cas nécessai re.
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Enf in r r  a  été just i f ié

par  f  in térêt  s t ructura l  présenté par  Le teLlura-9 heæahyd.z 'o-3 '4r5r617'B 2H

anthracène canbaldéhyde -1, seul obtenu lors des premiers essais d'obtention

d'hétérocycles te l lurés.  Ceci  a condui t  à  l rétude présentéesur  L ' in te?act ion

O.. .X avec x=srSe,Te,  dans cet te c lasse dthétérocycle à noyau hétéroxanthé-

nique.

Dans le cadre de la poursuite de ce trgvail, i l serait intéressant

d'envj-sager Ia synthèse du teLLutophène non substitué, de ses dét'dtlës

méthglés en -2 et -2r3 et de rechercher l 'accès aux dërïtlés -3 substitttës,

à partir de cétones vinyliq,-,." /1 -chlorées. .
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aa3 -  Synthèse des hétérocycles te l lurophéniques

t t3_1 Mise au point  du mode opérato i re

t t3_2 Synthèses réal isées aux dépens du

bromacétate dréthy le

t t3-3 I 'o(  bromo propionate d 'éthy le

t t3_a de la  chloroacétone
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t t3_Z Analyse des résul tats
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B -chtorés (bromés)

V - Partie expérimentale

V,  Techniques générales ut i l isées

u2,3,*  synthèse des mat ières premières
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V6 Saponification des esÈers
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Vn PréparaÈion des th ia,  sé léna,  te l lura_9
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