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Summary

Tellurochromone is prepared by intramolecular cyclisation of a 3-(o-bromo-
telluroaroyl)enamine by means of hypophospheoric acid. Excess of H3;PO, gives

rise to tellurochromanone.
The reaction is applied to the synthesis of 2-methyltellurochromone and of

tellurino{2,3-b; 3,2-b et 2,3-clthiophenes.
Résumé
La tellurochromone est préparée par cyclisation d’une -o-bromotelluroaroyl-

énamine au moyen de ’acide hypophosphoreux. L utilisation d’un exceés de

H3PO, conduit a la tellurochromannone.
La réaction est appliquée a la syntheése de la méthyl-2 telluro chromone et de
tellurinno thiophénes [2,3-b; 3,2-b et 2,3-c] condensés.

Dans le cadre de la synthése d’hétérocyecles tellurés fondamentaux, nous avons
synthétisé récemment la telluro-1 coumarine [1] et la telluro-2 isocoumarine [2].
La tellurochromone, isomére des hétérocycles précédents, n’avait pas encore été
préparée, bien que son dérivé dihydrogéné, la tellurochromannone, ait été obtenu
et publié récemment [3].

Les méthodes de synthése utilisées pour la sélénochromone: déshydrogénation
de la chromannone correspondante, (chloranile {4], perchlorate de triphényl-
méthyle [5], autres agents déshydrogénants), réaction de Simonis [6] en utilisant
un tellurophénol masqué, conduisent a un échec. La cyclisation électrophile par
AICIl; du chlorure de phénylchalcogéno-3 acryloyle, appliquée 3 la synthése de la
thiochromone [7] et de la sélénochromone [8], donne dans le cas du dérivé
telluré une carbodételluration sur le carbone hypso [9] avec formation de ben-
zoyl-1 chlorotelluro-2 éthyléne [8]. Finalement, la tellurochromone a été obte-
nue par une adaptation de la méthode de Féhlisch [10] de synthése de chromones
oxygénées a partir de -(o-hydroxybenzoyl)énamines.
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1. Synthése de la tellurochromone et de la tellurochromannone (Schéma 1)

La formation d’une -aroylénamine ortho-tellurée n’a pas été possible a partir
de I’o-méthyltelluroacétophénone, mais a pu étre réalisée par condensation du
diméthylacétal du diméthylformamide sur I’o-bromotelluroacétophénone (1b).
L’énamine 2b1 ainsi formée présente un spectre de masse et un spectre de RMN
correspondant 4 la formule attendue. En milieu basique ou par action du diméth-
ylcadmium, on obtient le diméthylaminométhyléne-2 telluroindoxyle (3), obte-
nu également par condensation du telluroindoxyle avec 1’acétal du DMF, et qui
redonne 2b1 par action de HBr dans 1’acide acétique.

Par action du diéthylcadmium, 1’4namine 2b1 donne 1’éther éthyltelluré corre-
spondant, et par reflux en présence de zinc dans un mélange toluéne/DMF, elle
conduit au ditellurure, d’analyse et de spectre de masse corrects. La comparaison
de la fréquence ¥(C=0) de 2b1 en IR (1620 cm™?), avec celle de 1’énamine non
tellurée (1644 cm™), du telluroéther éthylé (1620 cm™) et du ditellurure (1622
cm™') donne des valeurs trop proches pour correspondre a une structure dans
laquelle I’'oxygéne du carbonyle est voisin du tellure [11]. Comme I’énamine 2b1
cyclise en cycle 4 cinq chainons via la conformation A (Schéma 2) il faut pour
obtenir le cycle a six chainons, la tellurochromone, passer par la conformation B
et provoquer une inversion de polarité sur 1’atome de tellure. Dans un halogénure
de tellurényle, le tellure Te®* attaquera en effet le carbone le plus négatif en «
du carbonyle. L’inversion de polarité souhaitée devrait, en effet, conduire d un
Te®—, qui attaquerait alors le carbone voisin de I’amine. Cette inversion a été
réalisée par 1’acide hypophosphoreux dans la pyridine (voir Schéma 2). Avec un
rapport molaire 2/1, la tellurochromone 4b1 (F. 130°C) a pu étre obtenue
aprés un chauffage d’une heure avec un rendement de 45%. Elle est caractérisée
par son analyse élémentaire C, H, Te, par son spectre de masse, dont 1’ion molécu-
laire correspond au rapport isotopique correct pour un atome de tellure par
molécule, et par une étude structurale qui fait ’objet de 1’article suivant [12].
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En utilisant une stoechiométrie moindre, on isole surtout I’o-chlorotelluroben-
zoyl-2 diméthylamino-1 éthyléne (F. 250—255°C) analogue chloré de ’o-bromo-
telluroénamine de départ et produit d’hydrolyse chlorhydrique du milieu réac-
tionnel; sa structure est confirmée par voie stire en condensant 1’o-chlorotelluro-
acétophénone et 1’acétal du DMF, par spectrométrie de masse (présence d’un
atome de chlore et d’un atome de tellure par molécule), ainsi que par RMN.
Cette chlorotelluroénamine est le produit d ’hydrolyse d’un premier intermédi-
aire réactionnel, car ni la tellurochromone, ni ’énamine de départ ne la four-
nissent dans les mémes conditions.

En utilisant un chauffage prolongé, ou une stoechiométrie 3/1, on isole au
contraire comme seul produit la tellurochromannone 5b1 [3], avec un rende-
ment de 60%, ce qui constitue une nouvelle méthode de synthése de cette sub-
stance. En spectrométrie de masse, la tellurochromone montre un pic moléculaire
(M = 260) nettement plus intense que la tellurochromannone, qui traduit la
stabilité plus grande de la molécule. Les fragmentations principales & partir du
pic moléculaire sont celles attendues pour les chromones [13]: pertes de CO et
d’acétyléne par rétro Diels—Alder, confirmées par métastables. Ces pertes rela-
tives sont mentionnées dans le Tableau 1. L’augmentation de l'importance rela-
tive de la perte d’acétyléne quand on descend dans la famille des chalcogénes est
en accord avec la stabilité décroissante de ia liaison C(2)—Y.

Les principaux pics de fragmentation de la tellurochromone basée sur *°Te,
sont: M *: 260 (100%); (M~ — CO): 232 (21%); (M~ — C,H,): 234 (79%);

(M*™ — C,H, — CO): 206 (53%); (M — Te): 130 (9.6%); Te"": 130 (12%);
(M" — CO —Te): 102 (41%); (M* — CO — C,H, — Te): 76 (72%).

TABLEAU 1
PERTES RELATIVES DE CO ET C;H; EN SPECTROMETRIE DE MASSE DE CHROMONES (70 eV)

4-1 —co —C3H>
Y=0 58% 42%
Y=8 44% 56%
Y = Se 24% 76%

= Te 21% T9%
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TABLEAU 2
SPECTRES RMN DE METHYL-2 CHALCOGENOCHROMONES

H3 (ppm) CHj3 (ppm) J(CH3—H(3)) (Hz)
X=0 6.03 2.25 0.65
X=8 6.74 235 115
X = Se 6.88 2.41 1.18
X = Te 7.05 2.47 1.3

2. Méthyl-2 tellurochromone

L’énamine 2b2 a pu étre obtenue de la méme maniére que I’énamine 2b1,
mais avec un rendement moindre (45%). Sa cyclisation en chromone est plus
rapide que dans le cas précédent. L’utilisation de H;PO,, en rapport 1/1 dans
la pyridine donne la méthyl-2 tellurochromone (4b2) avec un rendement de 45%.
L’utilisation d’un rapport 2/1 en H;PO, donne la méthyl-2 tellurochromannone
[8]1 5b2 avec un rendement de 65%. La méthyl-2 tellurochromone est caractér-
isée par une analyse élémentaire correcte, une »(C=0) en IR d 1600 cm™! (KBr),
son spectre RMN du proton (CDCl;, HMDS): §(ppm): 2.47 (CHjs, d, J(CH3—
H(3)) 1.3 Hz; J(!*Te—C—CHj;) 30.3 Hz, preuve de la cyclisation); 7.02 (H(3),
d); 7.2—7.6 (m, H(6), H(7), H(8)); 8.5—8.7 (m, H(5). Par rapport aux autres
chromones chalcogénées, on a les valeurs suivantes de comparaison (Tableau 2).
Le 8(H(3)) accuse une variation linéaire en fonction de 1’électronégativité de
Yhétéroatome (p = 0.997), de méme que le couplage allylique (p = 0.998). Le
spectre de masse confirme également la structure, avec la répartition isotopique
correcte des ions tellurés: sur la base de 3°Te, on a: M™': 274 (100%); (M*™ —
CO): 246 (12%); (M* — CH; — C=CH): 234 (79.5%); (M*" — C3H; — CO): 206
(82%); (M"" — Te): 144 (18%); (M* — CO —Te): 116 (23%); (M*" — CO —

Te —H"): 115 (34%); (M*" — C3H3; — CO — Te): 76 (82%).

Malheureusement, 1’énamine nécessaire a la préparation de la méthyl-3 telluro-
chromone n’a pas pu se réaliser au stade de la condensation entre 1’o-bromo-
telluropropiophénone et 1’acétal du DMF.

3. Application a la synthése de la sélénochromone

La condensation de 1’0o-bromosélénoacétophénone (1a) avec I’acétal du DMF
est trés difficile, probablement en raison de I’acidité moindre des protons du
CH;. Le rendement en énamine 2al1(F. 108—112°C) n’est que de 3%. Mais la
cyclisation en sélénochromone par H3PO, est quantitative. La sélénochromone
a été identifiée par comparaison avec un échantillon connu [4].

4. Application a la synthése d’analogues thiophéniques (Schema 3)

Les halogénures de thiophéne tellurényle o-acétylés 6, 9b et 13 sont décrits
dans un publication récente [14]. La condensation en énamines 7 (F. 204—207°C;
68%), 10b (F. 250—253°C; 75%) et 14 (F. 249—253°C; 60%) est similaire aux
cas précédents. La cyclisation de I’énamine 7 se produit avec une forte décompo-
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La telluropyrone 8 (o0xo0-4 tellurinno[2,3-b]thiophéne) (F. 156—159°C), a pu
étre isolée avec un trés mauvais rendement (56%) par chromatographie sur couche
mince (benzéne/acétate d’éthyle 80/20, Ry = 0.5). Le dérivé dihydrogéné corre-
spondant et le diacétyl-3,3’ ditellurure de dithiényle-2,2' ont été mis ea évidence
par spectrométrie de masse couplée a la chromatographie en phase vapeur, mais
n’ont pas pu étre isolés. L’énamine 10b par contre se cyclise tres facilement sans
précipitation de tellure. Par 1’action de 1 H3PO, (pyridine a reflux, 4 h), on ob-
tient 60% de telluropyrone 11b (oxo-7 tellurinnof3,2-blthiophéne) (F. 139—
142°C). Avec 2 H3PO, dans la pyridine pendant 2 h, on isole le dérivé dihydrog-
éné 12 avec un rendement de 65 _ (F. 105—107°C). Ces réactions sont trés sélec-
tives. Le dérivé 12 a été identifié a celui obtenu par cyclisation electrophﬂe [3]
du chlorure de -(thiényl-3 telluro)propionyle, alors que dans cette méme réac-
tion I’isomeére telluré en 2 se détruit également par perte de tellure.

L’énamine 14 a pu étre cyclisée également, mais plus difficilement. Avec
1 H3PO,, dans la pyridine a reflux (5 h), on isole la telluropyrone 15 (oxo-7
tellurinno [2,3-c]thiophéne) (F. 118—120°C). Avec une quantité double de
H3;PO,, on parvient a obtenir le dérivé 16 aprés un isolement difficile.

L’énamine séléniée 10a a également été obtenue difficilement (Rdt. 5—10%),
mais sa cyclisation en sélénopyrone correspondante 11a (oxo-7 séléninno-
{3,2-b]thiophéne) (F. 130—133°C) est quantitative.

Les telluropyrones et pyrannones thiénocondensées ont été caractérisées par
leur analyse élémentaire; leur spectre RMN du proton (CDCl; et HMDS) est
trés caractéristique. Dans le cas du dérivé 8, I'attribution des signaux a H(2) et
H(3) a été réalisée grice aux sels de lanthanide (6, ppm) (voir aussi Fig. 1).
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H(6): 8.60 (d) (J(H(5)—H(6)) = 11.3 Hz).

8: H(2): 7.59 (d); H(3): 7.98 (d) (J(H(2)—H(3)) = 5.3 Hz); H(5): 7.43 (d);

11: H(2): 7.80 (d): H(3): 7.35 (J(H(2)—H(3)) = 5 Hz); H(5): 8.80 (d); H(6):

7.47 (J(H(5)—H(6)) = 11.2 Hz).
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15: H(2): 7.47 (d); H(4): 8.50 (d); H(5): 7.29 (d); H(7): 8.69 (J(H(2)—H(7)) =
3.3 Hz; J(H(4)—H(5)) 11.5 Hz).

Les spectres de masse 3 basse résolution des pyrones 8, 11a, 11b, 15 et de
leurs éventuels dérivés dihydrogénés confirment la structure proposée. Comme
la tellurochromone, les telluropyrones ont un ion moléculaire trés intense, qui
est en général le pic de base sauf pour 8 (98% du pic de base). Les fragmenta-
tions primaires sont similaires a celles de la tellurochromone (perte de CO et de
C,H,: M* — CO: 8: 100%; 11b: 80%; 15: 77%; M*" — C,H,: 8: 98%; 11b: 77%;
15: 83%). Pour les dérivés dihydrogénés correspondants, la perte de C,H, par
rétro Diels—Alder constitue le pic de base, et les pics moléculaires ont respective-
ment les abondances: 74% (12) et 47% (16)- Dans aucun des spectres, nous
n’avons pu mettre en évidence de pic 4 M** — Te, ni de pic correspondant i une

dégradation primaire du cycle thiophénique.
5. Etude du mécanisme de Ia réaction

a. Arguments en faveur d’une attaque primaire sur le tellure

Pour des raisons pratiques (grande sélectivité, isolement aisé, spectres de RMN
plus caractéristiques), nous réaliserons notre étude sur I’énamine thiophénique
10b, et nous utiliserons H;PO, ou D3P0, anhydres obtenus par une voie décrite
[15]. L’analyse des produits obtenus a été réalisée par RMN et par spectrométrie
de masse. Nous admettons [16] que la forme active de I’acide hypophosphoreux
dans une réaction non radicalaire est la forme nucléophile acide phosphoneux
H—P(OH)., bien que la forme acide phosphinique H,P(O)OH soit largement pré-
pondérante [17]. A I’appui de cette thése, on n’observe aucune réaction en
milieu basique, ou H3PO, est bloqué sous la forme d’anion phosphinate. L’atta-
que primaire de H3PO, ne se réalise pas sur la fonction énamine, car I’énamine
non tellurée correspondante reste inchangée aprés 10 h de reflux dans la pyridine
en présence d’un large excés de H;PO,. L’attaque primaire se réalise en fait sur
le tellure. La réaction de H5PO, sur les halogénures de tellurényle, pour donner
des ditellurures aprés hydrolyse est connue [18]. De fait, aprés une durée de
chauffage courte et hydrolyse simple ou chlorhydrique, on isole respectivement
le ditellurure et le chlorure de tellurényle correspondants.

Or, ce dérivé chloré ne peut étre obtenu, ni par hydrolyse chlorhydrique de
Y’énamine de départ en 1’absence de H3PO,, ni par hydrolyse de la tellurochrom-
one. I1 doit donc résulter de ’hydrolyse chlorhydrique d’un premier intermédi-
aire de réaction de H3PO, sur le tellure. Cet intermédiaire ne peut étre le
ditellurure, qui ne se coupe pas par hydrolyse chlorhydrique. Il devrait résulter
d’une attaque nucleophile sur le tellure par le doublet libre du phosphore car
I’'action du phosphite de triéthyle P(OEt); sur 1’énamine bromée de départ four-
nit aprés hydrolyse les mémes dérivés (ditellurure ou chlorure de tellurényle)
qu’aprés un chauffage court dans H3PO,. Nous proposons donc un premier inter-
médiaire du type 17.

b. Mécanisme de la cyclisation en telluropyrone
La cyclisation de 1’énamine 10b a été réalisée par D;PO,. La telluropyrone
11b obtenue a été comparée en RMN au dérivé non deutérié (H(5) = d; H(6) =d)
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et au dérivé deutérié en 6 obtenu par action de D3PO, sur 1’analogue thiophéni-
que de la telluroaurone 3 (H(5) = triplet mal résolu, disparition de H(6)). La
telluropyrone obtenue présente un spectre RMN qui apparait en fait comme la
moyenne arithmétrique des spectres RMN des deux dérivés précédents (Schema
4), que I’hydrolyse se réalise par HCI ou DCl. Ce fait est d’ailleurs confirmé par
spectrométrie de masse. Il est la preuve d’un mécanisme de cyclisation par addi-
tion—élimination, la substitution simple de la diméthylamine par le tellure en
milieu D3P0O,/DCIl devant conduire 4 un composé complétement deutérié.

Enfin, I’élimination de diméthylamine se réalise avant 1’hydrolyse, car la
telluropyrone est mise en évidence par RMN de la solution réactionnelle lorsque
la réduction est effectuée dans la pyridine-ds.

c. Réduction de la telluropyrone en dihydrotelluropyrone

La tellurochromone, préalablement isolée, se réduit bien par H;PO, en
tellurochromannone. Elle constitue donc un stade intermédiaire de cette réduc-
tion. Cette réduction d’une chromone en chromannone par H;PO, est carac-
téristique de la série tellurée. En effet, dans les mémes conditions, les autres
chalcogénochromones (O, S, Se) sont par contre stables vis-d-vis de H3PO,. Par
ailleurs, la réduction de 1’énamine séléniée 2al s’arréte toujours au stade de la
sélénochromone, quelle que soit la durée du chauffage et le rapport molaire

L’utilisation de D3;PO; en excés, soit sur 1’énamine 10b, soit sur la telluro-
pyrone 11k donne une dihydrotelluropyrone 12 trideutériée, avec un deutérium
en position 5 et deux en position 6, et ceci, indépendamment de I’hydrolyse par
HCI1/H,0 ou DC1/D,0. La RMN donne en effet un seul proton a 6 3.16 (CDCl;,
TMS), dont le signal ne se subdivise pas par des sels de lanthanides au contraire
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du dérivé tétrahydrogéné, qui se déplace comme H(5) et est marqué par un
couplage de 30.5 Hz avec **Te. L’atome d’hydrogéne en a du carbonyle a donc
été échangé lors de la réduction; or la dihydrotelluropyrone 12 ne donne pas
d’échange isotopique dans les conditions de la réaction avec D3P0, DCI et D,O.
D’autre part, la réduction ne procéde pas par ouverture du cycle telluropyrone
aprés attaque sur le tellure, car la dihydrotelluropyrone, certainement moins
stable, reste inchangée dans ces conditions. On peut par conire proposer une
attaque de D;PO, sur le carbone voisin du tellure, avec formation d’un inter-
médiaire phophoré 19. Cette attaque est en accord avec une densité de charge
plus grande sur cet atome [12] dans la tellurochromone que dans les autres
chalcogénochromones et expliquerait cette réduction sélective. L’intermédiaire
phosphoré subirait alors la deutério déphosphoration en 12 par hydrolyse acide,
prouvée plusieurs fois dans notre laboratoire [19]. L’intermédiaire phosphoré
19 pourrait rendre compte de I’échange H-D grice i la proximité spatiale d’un
deutérium labile et d’une fonction P—O—D.

Partie expérimentale

Tous les produits nouveaux donnent des analyses élémentaires C, H, N
correctes a une erreur relative de +0.5% prés. Les spectres IR ont été déterminés
en solution dans CCl, ou en phase solide (KBr) a I’'aide d’un appareil Perkin—
Elmer R21. Les spectres de RMN ont été déterminés a I'aide d’un appareil
Varian T60. Les spectres de masse sont déterminés au moyen d’un spectrométre
Varian MAT 112 4 70 eV, par introduction directe ou par chromatographie
gazeuse couplée au spectromeétre de masse.

1. o-Bromotelluroaroylénamines

On chauffe a reflux pendant 20 min 0.05 mole d’o-bromotellurocétone et
0.05 mole du diméthylacétal du DMF (R = H) ou du diméthylacétamide (R =
CH3;) dans 100 ml de xyléne. On filtre aprés refroidissement:

2b1: 80% (F. 264—266°C) (DMF). RMN (pyridine-ds; HMDS): H,: 5.84 ppm
(d, J(Hy,—Hg) 12 Hz); Hg: 7.80 ppm (d); N(CH;),: 2.86 (3, s) et 2.67 (3, s).
m/z: 388 (M*" basé sur **Te et 3'Br: 14%); 304 (M*" — Br": 53%); 303 (M** —
HBr: 100%); 288 (M** — HBr — CHj;: 24%); 286 (M** — HBr — OH": 34%); 260
(M** — HBr — CH; — N=CH,: 50%); 234 (C,H,OTe"": 13.5%); 206 (C4H,Te"":
23%); 173 (M** — HBr — Te: 33%).

2b2: 45% (F. 239—244°C). Signaux caractéristiques en RMN (pyridine-d.;
HMDS): 2.27 ppm (s, CH;—C); 2.79 ppm (s, N(CH;),); 5.74 ppm (1, s, H,).

7: 68% (F. 204—207°C). RMN (pyridine-d;): 5(ppm) 2.58 (s, CH;—N); 2.82
(s, CH;3N); 5.58 (H,, d, J 12.1 Hz); 7.51 (H(4)—H(5)); 7.71 (Hg, d).

10: 75% (F. 250—253°C). RMN (pyridine-ds): 8(ppm) 2.56 (s, CHs—N); 2.81
(s, CH3—N); 5.32 (H.., d, J 12.2 Hz) 7.63 (H(4)—H(5)); 7.67 (Hg, d).

14: 60% (F. 249—253°C). RMN (pyridine-ds): §(ppm) 2.55 (s, CH;—N); 2.81
(s, CH3—N); 5.66 (H,, d, J, g 12.1 Hz: 7.43 (H(5),d, J, ; 23.6 Hz); 7.7 (Hg 4);
8.38 (H(2), d).



20

2. Dérivés de l'énamine 2b1

B-(o-Ethyltellurobenzoyl)-2 N-diméthylamino-1 éthyléne. A 2 g d’énamine
2b1 dans 200 ml de tétrahydrofuranne, on ajoute un léger excés de diéthylcad-
mium dans 1’éther, et on chauffe 30 minutes. Aprés hydrolyse et traitement
habituel, on isole 0.8 g de dérivé éthylé F. 73—75°C (hexane). Rdt. 45%. RMN
(CDCl,, HMDS): §(ppm): 1.55 (t, J(CH,—CHj;) 7.5 Hz; 2.55 (g, TeCH,); 2.86
(s, (CH3),N); 5.63 (d, H, Jo g 11.5 Hz); 7.70 (d, Hp).

2H-Diméthylamino méthyléne-2 oxo-3 benzo(b)tellurophéne. On chauffe a
reflux pendant 30 min 3.8 g (0.01 mole) d’énamine 2b1 en présence de 0.01
mole de triéthylamine dans 50 ml de diméthylformamide. Par hydrolyse sur un
mélange eau/HCI, on obtient 3 g du composé cyclique (Rdt. 100%) F. 189—
190°C (benzéne); »(C=0) (KBr): 1618 cm™'. RMN (CDCl;, HMDS): §(ppm):
3.04 (s, (CH5),N); 8.39 (s, CH=) massif aromatique (intégr. 4). m/z = 303 basé
sur '3° hasé sur *°Te, pic de base; suite de la dégradation semblable a celle de
P’énamine de départ.

Ditellurure. On chauffe pendant 30 min 1.9 g (0.005 mole) d’énamine 2b1 en
présence de zinc au reflux du toluene. Le ditellurure est obtenu par filtration
du zinc et élimination du toluéne (Rdt. 1.8 g, 80%), F. 210—215°C. m/z = 608
(basé sur '*°Te, pic de base = 303, correspondant a I’énamine cyclique précé-
dente).

3. Tellurochromone et telluropyrones thiénocondensées

On chauffe 0.005 mole d’énamine et 0.25 g de H;PO, anhydre pendant 90
min. au reflux de la pyridine (20 min. pour 2b2, 4 h pour 10b, 5 h pour 14).
Aprés hydrolyse sur HCl/glace, et isolement habituel, on chromatographie le
résidu sur couche mince de gel de silice avec un mélange 80/20 de benzéne/
acétate d’éthyle. On isole la fraction de Ry = 0.7. Les substances peuvent étre
recristallisées dans le benzéne. 4bl: F. 130°C (45%); 4b2: F. 99—100°C (45%);
8: F.156—159°C (5%); 11b: F. 139—142°C (60%); 15: F. 118—120°C (10%).

La sélénopyrone 11a (F. 130—183°C) a été obtenue avec un rendement quan-
titatif: RMN (CDCls, HMDS): §(ppm): 7.17 (d, H(6), Js.¢ 10.2 Hz); 7.29 (d,
H(3), J(H(2)—H(3)) 5.3 Hz); 7.79 (d, H,); 8.25 (d, Hs); (m/z = 216).

4. Tellurochromannones et telluropyrannones thiénocondensées

On soumet 0.01 mole d’énamine et 0.75 g de H3;PO,, i un reflux d’une heure.
Le produit obtenu aprés traitement habituel est isolé et recristallisé (hexane
benzéne) dans le cas de 5b1 (0.8 g, 60%), 5b2 (0.9 g, 65%) et 12 (65%, F.
105—107°C).

Pour les autres composés thiénocondensés, on chromatographie dans un mé-
lange 80/20 de cyclohexane-acétate d’éthyle et on recueille le produit de Ry =
0.7. Les produits ont été caractérisés par leur spectre de masse aprés chromato-
graphie en phase vapeur.
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