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Preparation of tellurochromone led us to complete a comparative structural 
study of the four chalcogenochromones, based on various physical methods (IR, 
W, dipole moments, ‘H and 13C NMR), and on comparison with the correspond- 
ing chromanones. 

La preparation de la tellurochromone nous a permis de realiser une etude struc- 
turale comparee des quatre chalcogenochromones, basee sur differentes methodes 
physiques: IR, UV, moments dipolaires, RMN ‘H et 13C, ainsi que sur la comparai- 
son avec les chromannones correspondantes. 

La preparation r&e&e de la tellurochromone dans un de nos laboratoires [ 1] 
nous a permis de caractiriser cette substance par differents param&es physico- 
chimiques, et de rkliser une etude structurale comparee des quatre chalcogeno- 
chromones- Cette &ude est r&li&e au moyen des techniques suivantes: infra- 

rouge, moments dipolaires, ultra-violet, Gsonance mag&tique nucl&ire du pro- 
ton et du carbone 13, ainsi que par comparaison avec les chalcog&rochromann- 
ones correspondantes. 

1. Etude par IR 

Le spectre IR (KBr) de la tellurochromone ne p&e&e aucune bande dans la 
r&on 1600-1800 cm-’ et pr&ente 2 bandes intenses B 1619.5 et 1625 cm-’ 
(C&C&). En raison de l’ambiguit& pour attribuer une bande d&ermin& B la vibra- 
tion v(C0) nous avons enrichi en l*O la tellurochromone par &change avec Hz’*0 
en milieu acide (taux d’enrichissement environ 15%). Le spectre a &S deter- 
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TABLEAU2 

v(C=O) Ym==O) AU YOz!=o> v(C=O) AV 

(cm-'.dans <cm -l.dans <~m-~dans (~m-~dans 

cclq> KBr) cc41 KBr) 

la 1701 1691 10 2a 1669 -1669 -0 
lb 1688 1681 7 2b 1636 1625 11 
lc 1685 1679 6 2c 1629 1612 17 
Id. 1679 1668 11 Id 1625.5 (1619.5) 1575 (1590) 51<30) 

2. Moments 6lectriques 

Les moments Glectriques ont Gte dktermirks en solution benzenique h 27°C 
par la m&bode de Halverstadt et Kumler (2). Les valeurs sont reprises dans les 
Tableaux 3 et 4. 

(a) Cas des chromannones (0, S, Se, Te) 
Les moments electriques des chromannones peuvent Etre calcul& par additi- 

vite & partir des moments de I’ac&toph&one et des anisoles (0, S, Se, Te). 
Les chromannones ont f%G supposees planes, ce qui est certainement incorrect, 
mais I’&xnt a la plan&t& doit Gtre faible et porter davantage sur la liaison CH,-X. 

On estime que la rotation de la liaison CH,-X ne peut d&passer 20-30°C et 
influerait peu de ce fait sur le calcul. 

Les moments klctriques des substances de &f&ence sont: 

p(C&,COCH3) = 2.92 D [3], incline d 49” sur I’axe PhCO 

p(C,H,-O<H,) = 1.28 D [4] faisant un angle de 107” avec l’axe QH,-O 

p(C6H,-S-CHs) = 1.34 D [5] inclind 2 77.5” sur I’axe C,H,-S 

fl(CBHS-Se--CHJ) = 1.31 D [6] inclin& a 69.5” sur l’axe C&-Se 

,x(C,H,-Te-CH,) = 1.14 D [7] incline B 69.5” sur l’axe C,H,-Te 

Amsole 

t I I 

Ace?oph&one 

Thloanisole 

S&noanisole Telluroanisole 
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Fig. 2. Evolutmn de la v<C=O) (chromannones) en fonction de l’&z&ronigativit& 

(b) Cas des chromones 
Les moments electriques des chromones sont repris dans le Tableau 4. Ces 

moments sont tr& voisins. Cornpar& aux moments des chromannones, les 
moments &ctriques des chromones sont sensiblement plus grands. L’kart 
serait dfi au moment m&om&e propre de la chal^ne s-tram-C=C-CO (ce mo- 
ment mesomke vaut 0.8 D dans le cas de I’acroGine s-trans), et ii I’accroisse- 
ment du moment d’interaction entre X et le carbonyle quand on passe des 
chromannones aux chromones correspondantes. 

Le moment m&omke propre de la chacne s-trans-C=C-CO peut Etre 
suppose constant dans la s&ie des chromones; les Ap indiquent done que I’inter- 
action entre X et CO due h la nouvelle conjugaison crol^t dans l’ordre 0 < Se, 
Te< S. 

Dans Ies chromones, il n’y a pas de corr&ation satisfaisante entre v(C=O) et 
ACLint. 

3. BasicitC de l’oxygene du carbonyle 

Nous avons utilis6 la methode de mesure en IR de la basicit d&rite par 
Bellamy et Pace i9 J, avec le pyrrole comme donneur, en enregistrant la v(NH) 

TABLEAU4 

2.a 3.46 la 2.2s 1.20 
2b 3.48 lb 2.00 1.48 
2c 3.47 lc 2.07 1.40 
2d 3.65 Id 2.24 1.41 
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TABLEAU 5 

v[NH) ASSOCItiES DU PYRROLE (en cm-‘) 

Is 3410 !20 3369 

lb 3407 2b 3370 
la 3410 !2c 3380 
Id 3410 Zd 3387 

associee du pyrrole en solution concentree dans le tetrachlorure de carbone. 
Nous avons egalement deternine dans les m6mes conditions la v(NH) associ&e 
pour I’a&toph&one (3410 cm-‘), la ph6nyl vinyl c&one (3410 cm-‘) et la 
&dim~thykuninovinyl phenyl c&tone (3407 cm-‘). Les r&ultats des mesures 
pour Ies chromannones et les chromones sont rassemblk dans le Tableau 5. 
On constate que les chromannones (0, S, Se, Te) ont une basicite identique 
h I’acetophenone, et les cbromones ont une basicite nettement superieure. 
L’evolution de cette basicite suit la Gquence: 0 > S > Se > Te. La basicit& 
des chromones pour-r& Gtre la manifestation d’une intervention croissante de 
la forme polaire IV dans le sens Te < Se < S < 0. 

4. Spectroscopic UV 

L’introduction d’une conjugaison en 2,3 se marque differemment selon 
l’h&&oatome. En passant d’une cbromannone B une chromone, le maximum 
d’absorption de plus grande longueur d’onde voit un effet hypochrome pour 
0 (-18 nm), S (-12 nm) et Se (-7 run), mais bathochrome pour Te (+7 nm). 
Cette evolution pourrait s’expliquer par une plus grande disponibilite de la pair-e 
libre de l’betiroatome dans les chromones en allant de 0 5 Te, parallelement 5 
une diminution de l’importance de la forme polaire IV prkcedente. Enfin, on ob- 

I I I I I I t I I1 I,, I I 8 t I t I, I I 

250 300 350 400 - ;i(nm) 

Fig. 3. Spectres LTV ties chomones (0. S. Se. Te). 
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TABLEAU 7 

DBPLACEMENTS CHIMIQCES s(en ppm) ET CONSTANTES DE COUPLAGES (Hz) DES PROTONS 
DE L’H.I?TkOCYCLE 

6 (H(2)) 6(W3)) J(H(2hW3)) 

x=0 7.78 6.24 6.1 
x=s 7.74 691 10.5 
X=Se 8.14 7.10 10.7 
X=Te 8.61 7.38 11.8 

IDiDS). La Fig. 4 montre de facon schematique I’evolution des deplacements 
chimiques en fonction de la nature de I’heteroatome. Les triangles representent 
le domaine d’absorption d’un ou de plusieurs protons (limit6 par la base); le pit 
du triangle represente soit Ie centre du massif, soit la position d’un pit dominant. 
Les protons 2 et 3 apparaissent sous forme d’un simple systeme AB. Les deplace- 
ments chimiques de ces protons ainsi que le couplage J(H(Z)-H(3)) sont repris 
dans le Tableau 7. Alors que 6(H(3)) accuse une variation linkire en fonction 
de I’electronegativitB de l’h&k-oatome (coefficient de linearite: O-990), A(H(2)) 
presente un minimum pour la thiochromone (Fig. 5). 

Le couplage J(H(2)-H(3)) presente egalement une excellente correlation lin& 
aire avec I’&ctronegativiti (p = 0.998) (Fig. 6). Il faut signaler que ces phenom- 
&es avaient deja hi% observes par Failer et Weber [ll] dans la serie furanne- 
tellurophene et benzo[ blfuranne-benzo[ b]tellurophene. On observe en outre que 
comme Ie proton H(3), le proton H(5) subit un deblindage croissant quoique 
moins marque dans le sens 0 < S < Se < Te. La difference de deplacement chimi- 

B(ppm) 

8.0 : L . H(2) - 

75 

?O- 

65- y(3):y= -0.785x + 8.97 

p= 0.9905 

I 1 I 
2.0 2.5 30 3 5 dlectron&gativit&(Pauling 1 

Fig. 5.6 en fonction de I%le&ron6gativit& 
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Fig.6.Jz.3 en fonctiondeI'&ctron&ativitd. 

que entre les protons 2 et 3 (X = 0: 1.54 ppm; X = S: 0.83 ppm; X = Se: 1.04 

ppm; X = Te: 1.23 ppm) varie dans le mGme sens (S > Se > Te > 0) que pour les 
protons 2 et 3 des hkt&ocycles pentagonaux, Cette grandeur a 6% utilisCe comme 
un des critires “d’aromaticit& de ces h&kocycles [ 121. 

6. Spectroscopic RMN du 13C 

Les dkpalcements chimiques des chromones ddtermiks en RMN du 13C sont 
rassemblk dans le Tableau 8_ Les d&placements chimiques sont don&% par 
rapport au TMS. Les attributions ont Cti effect&es d’aprk Laitem [14] par 

TABLEAU8 

X C(2) C(3) C(4) C(5) C(6) C(7) C(8) C(4a) C@a) 

0 155.8 113.3 177.9 126.1 125.6 134.1 118.5 155.6 125.3 
s 138.2 127.1 180.0 129.1 128.2 1318 126.3 137.9 132.8 

Se 137.6 128.4 181.2 128.7 127.8 131.3 130.1 133.3 136.5 

Ts 134.6 134.3 185.5 128.9 126.4 131.5 132.3 124.2 136.0 
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Le deplacement chimique de 13C depend de la densite de charge: cependant, 
il n’existe pas de relation linkire entre ces deux termes, si ce n’est dans les 
cas de molecules relativement simples [ 17,18,19], comportant en particulier le 
mEme type de fonction. Aussi, nous avons cornpar les d&placements chimiques 
13C des sites 2 de la chromone et des chalcogenochromones avec ceux des sites 
analogues (en cx de l’h&&oatome) dans des chalcogenoethers de phenyle et de 
vinyle [ 20]_ Ainsi que le site 3 avec le correspondant (site 8) dans la chalcone 
[21]. D’autre part, le mEme type de comparaison a 6% effectuk pour les sites 
4a avec l’acetophenone, 8 avec le benzene et 8a avec l’anisole et les methyl- 
chakog6nobenzGnes correspondants [ 221, de faGon que l’environnement imm& 

TABLEAU9 

VARIATION DE DENSIT& DE CHARGE SUR LA CHROMONE ET LES CHALCOGkNOCHROMONES 

Site x=0 x=s X=Se X-Te 

A6<%)a AQ A6<13C) AQ A6<*%Z) AQ A6<13C) AQ 

2 7.8 0.033 6 0.025 9.6 0.04 

3 --9.7 -0.04 4.1 0.017 5.4 0.022 11.3 0.05 
4" -13 -0.059 -10.9 --0_049 4.7 -0.044 4.4 -0.024 
4a -ii.8 -0.049 4.3 -0.018 -0.6 -0.0025 -1.1 -0.0046 
8 -10.2 -0.046 -2.4 -0.01 1.4 0.006 3.6 0.015 
%a 4.6 -0.019 -0.5 -0.002 1.3 0.005 12.05 0.05 

a5<'3C) (site4~p~rapport8i5('3C)ducarbonyledeiachalconeavec Aq = A6<13C)/220 C231. 
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diat du carbone consider& ne soit pas modifik. En utilisant une relation du type 
Aa = A5/240 [IS], on peut calculer au moms approximativement la variation de 
densite de charge sur Ie site consid&&. Les n&Rats obtenus sont incliques dans 
le Tableau 9. En raison des approximations utilisees, les resultats du Tableau 9 
ne peuvent &re utilis& que d’une man&e qualitative. Nknmoins, on constate 
les faits suivants Iorsqu’on compare les chromones de X = 0 a X = Te: la densite 
d’&ctrons diminue sur les sites 3,4a, 8 et 8a, et le caract&re positif du carbone 
du carbonyle s’accroit un peu. Ces faits suggerent que la contribution h la 
resonance des formes limites V, VI, VII diminue de X = 0 5 X = Te et par contre, 
que celles du type I, III et VIII augmentent. Cette hypothese en accord avec les 
variations 6(%) permettrait d’interpreter l’abaissement v(C=O) de X = Te (par 
allongement de la liaison C--O), sans accroissement notable du moment d’interac- 
tion entre l’het&oatome et Ie carbonyle. 
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