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Tellnrochromone is prepared by intramolecnlar cyclisation of a @-(o-bromo- 

telluroaroyl)enamine by means of hypophosphoric acid. Excess of H3P02 gives 
rise to tellurochromanone. 

The reaction is applied to the synthesis of Z-methylteUurochromone and of 
tekrino[2,3-b; 3,2-b et 2,3c]thiophenes. 

La tellnrochromone est p&par&e par cyclisation d’une P-o-bromotellnroaroyl- 
&nunine au moyen de l’acide hypophosphoreux. L’utilisation d’un exces de 
H#Oz conduit B la tellurochromannone. 

La r&action est appliquee a la synthke de la m&hyl-2 telluro chromone et de 
tellurinno thiophkes [2,3-b; 3,2-b et 2,3-c] condenses. 

Dans le cadre de la synth&e d’b&kocycles tellu&s fondamentaux, nous avons 
synthetise recemment la telluro-1 coumarine [l] et la telluro-2 isocoumarine [ 21. 
La tellurochromone, isomke des h&&ocycles p&&dents, n’avait pas encore 6% 
prfZpar&, bien que son derive dihydrogene, la tellurochromannone, ait et& obtenu 
et pub&?! r&emment [3]. 

Les m@hodes de synthese utilisees pour la s&kochromone: d&hydrogenation 
de la chromannone correspondante, (chloranile [ 41, perchlorate de triphenyl- 
methyle [5], autres agents deshydrog&ants), rgaction de Simonis [6] en utilisant 
un tellurophkol masque, conduisent z?i un Bchec. La cyclisation electrophile par 
Al& du chlorure de ph&rylchalcog&ro-3 acryloyle, appliquge 5 la synthk de la 
thiochromone (‘71 et de la s&!nochromone [ 81, donne dans le cas du d&iv6 
Mlure une carbodetelluration sur le carbone hypso [ 91 avec formation de ben- 
zoyl-1 chlorotelluro-2 &thy&e [S]. Finalement, la tellurochromone a &% obte- 
nue par une adaptation de la m&hode de Fijhlisch [lo] de synthke de chromones 
oxyg&&es a park de P-(o-hydroxybenzoyl)&n%nines. 
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En utilisant une stoechiometrie moindre, on isole surtout I’o-chlorotelluroben- 
20~1-2 dim&hylamino-1 kthylene (F. 250-255°C) analogue chlore de l’o-bromo- 
tellurokxunine de depart et produit d’hydrolyse chlorhydrique du milieu reac- 
tionnel; sa structure est confirm&e par voie &re en condensant l’o-chlorotelluro- 
acetophenone et l’acetal du DMF, par spectrom&rie de masse (prkence d’un 
atome de &lore et d’un atome de tellure par molecule), ainsi que par RMN. 
Cette chlorotelluro&ntmine est le produit d’hydrolyse d’un premier intermedi- 
ah-e reactionnel, car ni la tellurochromone, ni l’&amine de depart ne la four- 
r&sent dans les mGmes conditions. 

En utilisant un chauffage prolong& ou une stoechiometrie 3/l, on isole au 
contraire comme seu! produit la tellurochromannone 5bl [3], avec un rende- 
ment de 60%, ce qui constitue une nouvelle methode de synthese de cette sub- 
stance. En spectrometrie de masse, la tellurochromone montre un pit mol&xki.re 
(_&I+‘ = 260) nettement plus intense que la tellurochromannone, qui traduit la 
stabilit& plus grande de la mol&ule. Les fragmentations principaIes 5 partir du 
pit molkxlaire sont celles attendues pour les chromones [ 131: pertes de CO et 
d’acetylene par retro Diels-Alder, confirm&es par metastables. Ces pertes rela- 
tives sont mentionnees dans le Tableau 1. L’augmentation de l’importance rela- 
tive de la perte d’a&tyline quand on descend dans la famille des chalcogenes est 
en accord avec la stabilitk decroissante de la liaison C( 2)-Y. 

Les principaux pits de fragmentation de la tellurochromone basee sur 13?Te, 
sont: M”: 260 (100%); (M” -CO): 232 (21%); (M” - C,H,): 234 (79%); 
(M” - &Hz - CO): 206 (53%); (M” - Te): 130 (9.6%); Te*‘: 130 (12%); 
(M” -CO - Te): 102 (41%); (M“ - CO - &Hz - Te): 76 (72%). 

TABLEAU 1 

PERTES RELATIVES DE CO ET CtH2 EN SPECTROMkTRIE DE MASSE DE CHROMONES (70 eV) 

4-l --CO -Q+Z 

Y=O 58% 42% 
Y=S 44% 56% 
Y=Se 24% 76% 
Y=Te 21% 79% 
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TABLEAU 2 

SPECTRES RMN DE MikHYL-2 CHALCOGtiNOCHROMONES 

H3 bxxn) CH3 (Ppm) J(CH,-H(3)) (Hz) 

x=0 6.03 2.25 0.65 
x=s 6.74 2.35 1.l5 
X=Se 6.88 2.41 1.18 
X=Te 7.05 2.47 1.3 

2. Mithyl-2 tellurochromone 

L’&xmine 2b2 a pu Gtre obtenue de la mGme maniere que l’&mmine 2b1, 
mais avec un rendement moindre (45%)_ Sa cyclisation en chromone est plus 
rapide que dans le cas pr&Gdent. L’utilisation de HSP02 en rapport l/l dans 
la pyridine donne la m&hyl-2 tellurochromone (4b2) avec un rendement de 45%. 
L’utilisation d’un rapport 2/l en HsP02 donne la methyl-2 tellurocbromannone 
[3] 5b2 avec un rendement de 65%. La methyl-2 tellurochromone est caractir- 
i&e par une analyse Gl&mentaire cone&e, une Y(C=O) en IR $1600 cm-’ (KBr), 
son spectre RMN du proton (CDCI,, HMDS): s(ppm): 2.47 (CH,, d, J(CH,- 
H(3)) 1.3 Hz; J( ‘25Te-C-CH3) 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 chalcogk-kes, on a les valeurs suivantes de comparaison (Tableau 2). 
Le 6 (H( 3)) accuse une variation lin&ire en fonction de l’electronegativite de 
l’h&&oatome (p = O-997), de mEme que le couplage allylique (p = 0.998). Le 
spectre de masse confirme Cgalement la structure, avec la &partition isotopique 
correcte des ions telluks: sur la base de 13qe, on a: M”: 274 (100%); (M” - 
CO): 246 (12%); (M” - CHJ - CECH): 234 (79.5%); (M” - C,H, - CO): 206 
(82%); (M” - Te): 144 (18%); (M” - CO -Te): 116 (23%); (M” - CO - 

Te -H’): 115 (34%); (M” - C&H3 -CO - Te): 76 (82%). 
Malheureusement, l’kxunine necessaire h la prgparation de la methyl-3 telluro- 

chromone n’a pas pu se rkliser au stade de la condensation entre l’o-bromo- 
telluropropiophenone et l’a&tal du DMF. 

3. Application 5 la synthke de la &l&rochromone 

La condensation de l’o-bromosGGnoac&oph&rone (la) avec l’acetal du DMF 
est t&s difficile, probablement en raison de l’aciditi moindre des protons du 
CH,. Le rendement en &unine 2al(F. 108-112°C) n’est que de 3%. Mais la 
cyclisation en s&I&ochromone par HjPOz est quantitative. La &Gnochromone 
a etk identifiee par comparaison avec un &hantillon comm [4]. 

4. Application & la synthke d’analogues thiopheniques (Schema 3) 

Les halogkmres de thiophene telhnkyle o-ac&yl& 6,9b et 13 sont d&xits 
dans un publication recente [ 141. La condensation en &nunines_ 7 (F. 204-207°C; 
68%), lob (F, 250-253°C; 75%) et 14 (F. 249-253°C; 60%) est similaire aux 
cas pr&&dents. La cyclisation de I’&amine 7 se produit avec une forte decompo- 
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sition en tellure, signe de la faible stabilitk de la liaison C(2)(thiophsne)-Te. 
La telluropyrone 8 (0x04 tellurinno[2,3&]thioph8ne) (F. 156-159”C), a pu 

6tre isol&e avec un t&s mauvais rendement (5%) par chromatographie sur couche 
mince (bemGne/ac&ate d’&thyle 80/20, RF = 0.5). Le d&iv& dihydrog&nk corre- 
spondant et le diaktyl-3,3’ ditellurure de dithikyle-2,2’ ont ete mis en evidence 
par spectrom&ie de masse coupl&e h la chromatographie en phase vapeur, mais 
n’ont pas pu Gtre isoles. L’&xunine lob par contre se cyclise tres facilement sans 
precipitation de tellure. Par l’action de 1 H3P02 (pyridine B reflux, 4 h), on ob- 
tinnt 60% de telluropyrone lib (0x0-7 tellurinno[3,2-blthiophke) (F. 139- 
142%). Avec 2 H3P02 dans la pyridine pendant 2 h, on isole le d&iv8 dibydrog- 
&& 12 avec un rendement de 65 , \I?. 105-107°C). Ces r&actions sent trss s&lec- 
tives. Le d&iv8 12 a QtG identifie a celui obtenu par cyclisation electrophile [ 31 
du chlorure de p-(thienyl-3 telluro)propionyle, alors que dans cette m&me Sac- 
tion l’isomere tellure en 2 se detruit egalement par perte de tellure. 

L’kxunine 14 a pu &re cyclisee Ggalement, mais plus difficilement. Avec 
1 HaP02 dans la pyridine $ reflux (5 h), on isole la telluropyrone 15 (0x0-7 
tellurinno [2,3c]thiophene) (F_ 118-120°C). Avec une quantite double de 
H3P02, on parvient G obtenir le d&G 16 apres un isolement difficile. 

L’kxunine sel&iee 1Oa a egalement et& obtenue difficilement (Rdt. 5-lo%), 
mais sa cyclisation en selenopyrone correspondante lla (0x0-7 &l&nno- 
[3,2-blthiophbne) (F. 130-133°C) est quantitative. 

Les telluropyrones et pyrannones tbienoconden&es ont et.6 caractkisees par 
leur analyse elementaire; leur spectre RMN du proton (CDC13 et HMDS) est 
t&s caractkistique. Dans le cas du d&iv& 8, l’attribution des signaux 8 H(2) et 
H(3) a et& rklisee g&e aux sels de lanthanide (6, ppm) (voir aussi Fig. 1). 
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8: H(2): 7.59 (d); H(3): 7-98 (d) @(H(2)-H(3)) = 5.3 Hz); H(5): 7.43 (d); 
H(6): 8.60 (d) (J(H(5)-H(6)) = 11.3 Hz). 

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). 



17 

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 5 basse r&olution des pyrones 8, lla, llb, 15 et de 
leurs Gventuels d&iv& dihydrog&Gs confirment la structure proposge. Comme 
la tellurochromone, les telluropyrones ont un ion mol&xrlaire tres intense, qui 
est en g&&al le pit de base sauf pour 8 (98% du pit de base)_ Les fragmenta- 
tions primaires sont similaires $ celles de la tellnrochromone (perte de CO et de 
C,H,: M” -CO: 8: 100%; llb: 30%; 15: 77%; M” - C2H2: 8: 98%; llb: 77%; 
15: 83%). Pour les d&iv& dihydrog&b correspondants, la perk de C,Hd par 
r&o Diels-Alder constitue le pit de base, et les pits molkulaires ont respective- 
ment Ies abondances: 74% (12) et 47% (16)_ Dans aucun des spectres, nous 
n’avons pu mettre en kidence de pit a M” - Te, ni de pit correspondant h une 
ddgradation primaire du cycle thiophbique. 

5. Etude du m&x&me de la reaction 

a. Arguments en faueur d he attaque primaire sur le tellure 
Pour des raisons pratiques (grande s&ctivitk, isolement aisiS, spectres de RMN 

plus caractkistiques), nous nkliserons notre Etude sur l’knnine thioph&nique 
lob, et nous utiliserons H,P02 ou D3P02 anhydres obtenus par une voie d&rite 
[ 151. L’analyse des prod&s obtenus a et& r&lis~e par RMN et par spectrom6trie 
de masse. Nous admettons [ 161 que la forme active de l’acide hypophosphoreux 
dans une reaction non radicalaire est la for-me nucleophile acide phosphoneux 
H-P(OH)2, bien que la forme acide phosphinique H*P(O)OH soit largement pr& 
pond&ante [ 171. A I’appui de cette these, on n’observe aucune reaction en 
milieu basique, oti H,PO, est bloque sous la forme d’anion phosphinate- L’atta- 
que primaire de H3P02 ne se rklise pas sur la fonction &uunine, car l’kxunine 
non telluree correspondante reste khangee aprk 10 h de reflex dans la pyridine 
en prkence d’un large exc& de H3P02. L’attaque primaire se r&lise en fait sur 
le teliure. La rkaction de H,PO, sur les halogkrres de tellur&xyle, pour donner 
des ditelhnures apr& hydrolyse est connue [18]. De fait, aprk une duree de 
chauffage courte et hydrolyse simple ou chlorhydrique, on isole respectivement 
le ditellurure et le chlorure de tellur.&yle correspondants. 

Or, ce d&iv6 &lo& ne peut &tre obtenu, ni par hydrolyse chlorhydrique de 
l’&nunine de depart en l’absence de H3P02, ni par hydrolyse de la tellurochrom- 
one. Il doit done r&ulter de l’hydrolyse chlorhydrique d’un premier inten&di- 
aire de reaction de H3P02 sur le tellme. Cet titermkliaire ne peut &e le 
ditellurure, qui ne se coupe pas par hydrolyse chlorhydrique. I1 devrait r&ulter 
d’une attaque nucleophile sur le tellure par le doublet libre du phosphore car 
l’action du phosphite de tri&hyle P(OEt)x sur I’&utmine bromee de depart four- 
nit apres hydrolyse les memes d&iv& (ditellurure ou chlorure de tellur&ryle) 
qu’aprgs un chauffage court dans HsP02. Nous proposons done un premier inter- 
mbdiaire du type 17. 

b. M&anisme de la cyclkation en telluropyrone 

La cyclisation de l’&xunine lob a 6tG r&Jis~e par D3P02. La tellmopyrone 
llb obtenue a et& comparee en RMN au d&G non deut&G (H(5) = d; H(6) = d) 





19 

du derive t&rahydrog&G, qui se deplace comme H(5) et est marquk par un 
couplage de 30.5 Hz avec lzsTe. L’atome d’hydrogene en (Y du carbonyle a done 
et& &change lors de la Gduction; or la dihydrotelluropyrone 12 ne donne pas 
d’echange isotopique dans Ies conditions de la &action avec D3P02, DC1 et D20. 
D’autre part, la reduction ne pro&de pas par ouverture du cycle tehuropyrone 
apres attaque sur le teIIure, car la dihydrotehuropyrone, certainement moins 
stable, reste inchangee dans ces conditions. On peut par contre proposer une 
attaque de D3P02 sur le carbone voisin du tellure, avec formation d’un inter- 
mediaire phophore 19, Cette attaque est en accord avec une densit& de charge 
plus grande sur cet atome [ 12 ] dans la teihuochromone que dans les autres 
chaicog&nochromones et expliquerait cette reduction selective_ L’interm&Iiaire 
phosphore sub&& alors la deuterio dephosphoration en 12 par hydrolyse acide, 
prouvee plusieurs fois dans notre laboratoire [19]. L’intermediaire phosphore 
19 pourrait rendre compte de l’echange H-D grgce a la proximit& spatiale d’un 
deuterium labile et d’une fonction P-O-D. 

Partie exp&mentaIe 

Tous les prod&s nouveaux donnent des analyses Blementaires C, H, N 
con-e&es B une erreur relative de *0.5% pres. Les spectres IR ont ete determines 
en solution dans CCL ou en phase sohde (KBr) h I’aide d’un appareil Perkin- 
Elmer R21. Les spectres de RMN ont eti determines B I’aide d’un appareil 
Varian T60. Les spectres de masse sont determines au moyen d’un spectrometre 
Varian MAT 112 a 70 eV, par introduction directe ou par chromatographie 
gazeuse couplee au spectrometre de masse. 

1. o-Bromotelluroaroyl&amir2es 
On chauffe h reflux pendant 20 min 0.05 mole d’o-bromoteIIurocetone et 

0.05 mole du dim&hylac&aI du DMF (R = H) ou du dimethyIac&amide (R = 
CH,) dans 100 ml de xylene. On filtre apr& refroidissement: 

2bl: 80% (F. 264-266”(Z) (DMF). RMN (pyridined5; I-IMDS): H,: 5.84 ppm 
(d, J(H,-_HB) 12 Hz); Hp: 7.80 ppm (d); N&H&: 2.86 (3, s) et 2.6’7 (3, s). 
m/z: 388 (M+’ base sur 13?Te et ‘iBr: 14%); 304 (W’ - Br’: 53%); 303 (M” - 
HBr: 100%); 288 (M” - HBr - CH,: 24%); 286 (M” - HBr -OH’: 34%); 260 
(M” -HBr-CH,- N=CH,: 50%); 234 (C,I&OTe+‘: 13.5%); 206 (C&&Te”: 
23%); 173 (M+’ - HBr - Te: 33%). 

2b2: 45% (F. 239-244°C). Signaux caracthistiques en RMN (pyridine-d,; 
HMDS): 2.27 ppm (s, CH3-C); 2.79 ppm (s, N(CH&); 5.74 ppm (1, s, H, j. 

7: 68% (F. 204-207°C). RMN (pyridine-d,): 8(ppm) 2.58 (s, CHs-N); 2.82 
(s, C&N); 5.58 (Ha, d, J 12.1 Hz); 7.51 (H(4)-H(5)); 7.71 (I-Q, d). 

10: 75% (F. 250-253°C). RMN (pyridine-d,): s(ppm) 2.56 (s, CH,--N); 2.81 
(s, CH,---N); 5.32 (H,, d, J 12.2 Hz) 7-63 (H(4)-H(5)); 7.67 (HP, d). 

14: 60% (F. 249-253°C). RMN (pyridine-d,): G(ppm) 2.55 (s, CH,-N); 2.81 
(s, CH,--N); 5.66 (H,, d, J,,@ 
8.38 (H(2), d). 

12.1 Hz: 7.43 (H(5), d, J2,3 23.6 HZ); 7.7 (H&; 
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2. D&iv& de IZnamine 2bI 

P-(o-Ethyltellurobenoyl)-2 N-dimGthylamino-I %zyGne_ A 2 g d'&amine 
2bl dam 200 ml de t&rahydrofuranne, on ajoute un Ieger exe& de diethylcad- 
mium dans l’ether, et on chauffe 30 minutes. Apres hydrolyse et kraitement 
habituel, on isole 0.8 g de derive ethyl& F. 73-75°C (hexane). Rdt. 45%. RMN 
(CD&, HMDS): 6(ppm): 1.55 (t, J(CH,+H,) 7.5 Hz; 2.55 (q, TeC&); 2.86 
(s, (CH,),N); 5.63 (d, H,, Ja,@ 11.5 Hz); 7.70 (d, H& 

2H-Dime’thykzmino me’thyl&e-2 0x0-3 benzo(b)tellurophGne_ On chauffe a 
reflux pendant 30 mm 3.8 g (0.01 mole) d’&mmine 2bl en presence de 0.01 
mole de tri&hylamine dans 50 ml de dimethylformamide. Par hydrolyse sur un 
melange eau/HC& on obtient 3 g du compos& cyclique (Rdt. 100%) F. 189- 
190°C (benzke); v(C=O) (KBr): 1618 cm-‘. RMN (CDCls, HMDS): 6(ppm): 
3.04 (s, (CH,),N); 8.39 (s, CH=) massif aromatique (integr. 4). m/z = 303 base 
sur I30 base sur 13@Pe, pit de base; suite de la degradation semblable 2 celle de 
l’&unine de depart. 

DiteZlumFe. On chauffe pendant 30 min 1.9 g (0.005 mole) d’enamine 2bl en 
pr&ence de zinc au reflux du toluene. Le ditellurure est obtenu par filtration 
du zinc et &mination du toluene (Rdt. 1.3 g, 80%), F. 210-215”C_ m/z = 608 
(base sur 13?Te, pit de base = 303, correspondant a l’&mmine cyclique p&e- 
dente). 

3. Tellurochromone et telluropyrones thi&oconden&es 
On chauffe 0.005 mole d’enamine et 0.25 g de H,P02 anhydre pendant 90 

min. au reflux de la pyridine (20 min. pour 2b2,4 h pour lob, 5 h pour 14). 
Apr.&s hydrolyse sur HCl/glace, et isolement habituel, on chromatographie le 
residu sur couche mince de gel de silice avec un melange 80/20 de benzene/ 
a&ate d’&thyle. On isole la fraction de RF = 0.7. Les substances peuvent gtre 
recristalhsees dans le benzene. 4bl: F. 130°C (45%); 4b2: F. 99-100°C (45%); 
8: F. 156-159°C (5%); llb: F. 139-142°C (60%); 15: F. 118-120°C (10%). 

La sGnopyrone lla (F. 130-133°C) a ete obtenue avec un rendement quan- 
titatifr RMN (CDC13, HMDS): 6(ppm): 7.17 (d, H(6), J5,6 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 thi&ocondens&es 
On soumet 0.01 mole d’enamine et 0.75 g de H3P02 a un reflux d’une heure. 

Le produit obtenu apres traitement habitue1 ect isole et recristallis~ (hexane 
benzene) dans le cas de 5bl(O_8 g, 60%), 5b2 (0.9 g, 65%) et 12 (65%, F. 
105-107°C). 

Pour les autres composes thienocondenses, on chromatographie dans un me- 
lange 80/20 de cyclohexane-acetate d’&hyle et on recueille le produit de RF = 
0.7. Les produits ant 66 caract&i& par leur spectre de masse apr& chromato- 
graphic en phase vapeur. 
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