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Oxidation of I-tellurochromenes by selenium dioxide leads by ring contraction to 
o-ditellurocinnamaldehydes and 2 formylbenzo(b]tellurophenes. The first derivative 
of tellurolof3,2-blthiophene obtained by this method is described. With a methyl 
group attached at C(3), ring contraction becomes impossible, and’ a selenium 
insertion product, bis(2-formylbenzenetellurenyl) selenide, is obtained. 

L’oxydation de telluro-1 chromenes par le dioxyde de selenium conduit, soit A des 
o-ditellurocinnamaldkhydes, soit a des produits de contraction de cycle derivb du 
benzo[b]tellurophkne. Le premier derive du tellurolo[3,2-6lthiophkne est dkcrit par 
cette m&ode. 

Si le chromene est methyl& en C(3), la contraction de cycle devient impossible et 
on obtient, a c&e du ditellurocinnamaldkhyde correspondant, un produit d’insertion 
du selenium qui est un diseltniure de bis(formyl-2 benzene) tellurenyle. 

L’oxydation de chromknes soufrks et stlenits constitute une approche interessante 
pour la synthbe d’hettrocycles chalcogints [l]. En particulier, les thio-1 chromenes 
sont riches en potentialitks puisque, suivant les pawn&es experimentaux (tempkra- 
ture, duke de reaction, nature du solvant et de l’oxydant, rapport molaire 
oxydant/substrat), on peut mettre en evidence et obtenir, souvent avec des rende- 
ments acceptables, des thio-1 coumarines, des thio-1 chromones, des formyl-2 
benzo[b]thioph&nes [l], des dithiocinnamald&hydes ou leur S,S-dioxyde [2], des 
(benzo[b]thiknyl-2’)-2 thio-1 chromones [3], et une seltnosultone, nouveau systeme 
htterocychque rbultant de l’insertion de Se4 [4]. Une simplification se produit 
pour les seleno-1 chromknes, qui ne donnent plus que quatre types de derives 

l Adresse actuelle: A. Nattcrmann & Cie GmbH. Chemical Research Department, Postfach 350120, D 
5000 K?;ln 30 (RF.A.). 
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d’oxydation: des dis~l~~~~d~yd~, des s&&o-l coumarines, des s&ho-I 

chromones et des formyl-2 benz~~]-s~l~noph~nes Il,Z]. De plus, la contraction de 
cycle y est favoriskee. Ainsi, par action de SeO, dam l’cthanol et apres 4 h de reflux, 
les rapports relatifs cinnamaldehydes coumarines chromones derive de contraction 
de cycle sont de 50/10/30/10 pour le thio-1 chromkne et #/S/5/40 pour le 
s&%w-1 chromkne [Z]. L’obtention de coumarines est favorike, surtout en s&ie 
sulfur&e, par I”oxydant CrC& * 2 pyridines [Z]. 

Dans ce travai1, now kidions la possibiliti ~uti~isatio~ parallele de telluro-1 
chromenes comme pr~u~~urs d’hCt&acycles teflurks. Nous awns d&it antCrieure 
ment la preparation du telluro-1 chromene non substitu~ IS]+ Les au&es telfuro-l 
chromenes nkcessaires B cette etude ont 6tC obtenus g partir des tellurochromannols 
correspondants [SJ par une mkthode similaire. Sauf indication diffkrente une 
temperature de r&action de 60°C a et& choisie. 

L’utilisation du complexe CrO, - 2 pyridines comme agent ~oxydation de tefluro-1 
chrom&nes est un &chec total, Le triacktate de thallium dans la pyridine ou l’acide 
acetique conduit avec un bon rendement (75%) au ditellurocinnamaldCyde (2a) et 
son action s’arr&e ft ce stade. Le dioxyde de sekium donne un mbiange aisement 
&parable d&s le benzkne par c~orna~~ap~e sur couche mince. de gel de silice, de 
dite~ur~nnama~d~hyde (2a) (R, 0.25) et de formyf-2 ben~~~]tel~uroph~e (3a) 
(R/ 0.65), deja synth&isC? par formyla~~ du be~~]te~~oph~e 161. L’intermW- 
aire 2a n’est toutefois observh que pour des rapports molaires SeO~/tellur~hrom~nes 

a: Rn-H 
b:R7=CH3 
C: Re = CH3 
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infkieurs h un et est favor& par l’utilisation dun solvant protique (ethanol, aeide 
acktique). Isole a Yetat pur, il peut d’ailleurs Ctre transforme quantitativement en 
produit 3a par un exces de SeO, dans des conditions t&s douces. L’oxydation des 
chromenes tellurirr est encore moins complexe que celle des chromenes s&r&s, car 
aucune trace de telluro-1 chromone ou de telhtro-1 coumarine, dont nous disposions 
comme references [7] n’a jamais pu y Ctre mise en evidence. Les telluro-1 chromeues 
conviennent done surtout bien comme prkcurseurs de benzo[ b]tellurophenes. 

La facilite de contraction de cycle pourrait s’interpreter par une coupure plus 
ai& de la liaison carbone-tellure dans le premier intermkdiaire postule en s’ap- 
puyant sur les diffkrents mecanismes d’oxydation par SeO, proposes dans la 
litterature [8]. 

r 

La prtsence d’un methyle sur l’homocycle ne modifie pas l’evolution de la 
&action. Ainsi, les methyl-7 et methyl-8 tellurochromenes (lb et lc) peuvent etre 
oxydes aisement en formyl-2 mkthyl-6 benzo( b Jtellurophkne 3b et formyl-2 methyl-7 
benzofb]telluroph&ne 3c. 

De m$me, si on remplace ~horn~y~le benzenique par un cycle ~oph~ique en 
partant du 52%tellurinno [5&b]thioph&ne (4) [7a] la reaction evolue encore preferen- 
tiellement vers un retrkissement de cycle avec formation du formyl-5 tellurolo[3,2- 
blthiophkne (!I), premier representant de nouveaux systkmes heterocycliques, les 
tellurolothiophenes. Le groupement formyle peut y etre transforme aiskment en 
groupement nitrile par l’action de l’acide hydroxylamine o-sulfonique [9]. 

2. Mkthyl-2 telluro-l chrom&ne (Id) 

Parallklement, l’oxydation par Se4 conduit a l’acetyl-2 benzo[b]tellurophene 
@I), deja obtenu anterieurement par cyclisation dire&e [6] et par acetylation du 
be~~~]te~uroph~e ]6,10]. Les rendements obtenus (lo-15%) sont eependant 
nettement plus faibles que pour les derives formyk, en raison dune resinification 
importante. 

3. MBtbyl-4 blluro- 1 cbrom&ne (If) 

Lorsque l’oxydation se produit g tempbature ordinaire, on observe par hydrolyse 
chlorhydrique ou bromhydrique l’obtention respectivement du derive dichlore ou 
dibrome sur le tellure du chromene de depart. Ce derive dihalogene, identique g celui 
obtenu par l’action directe de l’halogkne sur le methyl-4 tellurochromene, ne se 
forme pas par hydrolyse &mike en l’absence de SeC&. II semble done qu’il y ait 
prealablement oxydation sur le tellure et que ce soit ce prod& d’oxydation primaire, 
peutdtre un telluroxyde, qui evolue par hydrolyse chbrhydrique. Ce n’est qu’a des 
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temperatures plus Clevkes (plus de 40°C et de preference 80 a 1OO’C) qu’on observe, 
parallelement aux autres cas, le phenomtne de restriction de cycle en formyl-2 
methyl-3 benzo[b]tellurophtne (3f). 

4. Methyl-3 telhwo- 1 chromhne (le) 

La presence dun mtthyle en 3 doit normalement modifier fondamentalement la 
reaction d’oxydation. En effet, elle emp&che la cyclisation par contraction de cycle. 

La stoechiometrie a ici une importance cruciale. Pour un rapport SeO,/methyl-3 
tellurochromene inferieur a deux, l’cr,a’-dimethylditelluro cinnamaldthyde (2e) est 
toujours le produit majoritaire (Rdt. max. 60%). Pour une stoechiometrie de 1.5, un 
produit sccondaire (F. 147-149’C, v(C=O) (KBr) 1635 cm-’ (Rdt. max. IS%), 
separable du produit 2e, apparait, qui a ttt: identifie comme &ant un produit 
d’insertion du selenium, le seltniure de bis(formyl-2 benzene tellurenyle) (7). Ce 
mCme produit apparait d’ailleurs Cgalement lors de I’oxydation par SeO, du 
dialdthyde 2e lui-meme, ainsi que par oxydation du ditellurosalicyl-aldkhyde (9) 
[ll], qui n’a cependant jamais ete dttecte comme intermidiaire. Cette reaction 
d’insertion ne se passe pas avec les disulfures ou diseltniures similaires. 

La structure du derive 7 a ete Ctablie notamment par l’analyse Cltmentaire et par 
la spectrometrie de masse, ou l’ion mokulaire, peu intense, apparait a m/z = 550 et 
prtsente la repartition isotopique correspondant a deux atomes de tellure et un 
atome de selenium par molecule. On observe egalement des massifs de faible 
intensite a m/z = 470, avec la repartition isotopique de deux tellures (M+‘- Se), et a 
m/z = 420 (M+.- Te) et 362 (Mm. - Te - 2CHO) avec la repartition isotopique de 
TeSe Les massifs importants se situent a m/z = 340 (9; m+‘- Se - Te); 312 (2.5; 
M+‘- Se - Te - CO); 290 (6; M+‘- Tq); 261 (36; M+‘- Te, - CHO); 235 (58; 
C,H,(CHO)Te+); 152 (44; C,2Hs+‘); 105 (97; C,H,CO+), 77 (100, C,H,+) et 76 
(41, C,H,+‘). 

La structure du compost 7 est aussi en accord avec la RMN du proton (S(CH0) 
10.07s) ainsi qu’avec les RMN du 13C du “‘Te et du “Se, realiskes dans une etude 
plus generale d’oxydation de ditellurkes par SeO, parue rkcemment (11,121. Le 
compose 7 se distingue du ditellurosalicylaldkhyde par sa couleur (orange contre 
jaune), par une leg&e difference de R, (0.1 contre 0.07) en chromatographie sur gel 
de silk (solvant Ccl,) ainsi que par une partie plus deblindke du massif aromatique 
cent&e sur 8.5 ppm, et absente dans les,ditellurure et distltniure correspondants. 

Le compost 7 est transformi: quantitativement par le chlorure d’hydrogene en 
chlorure de formyl-2 benztnetellurenyle (8) ce qui confirme la position centrale du 
selenium, et par sublimatiuon sous pression reduite en un melange de ditellurosa- 
licylaldehyde (9) et du stltniure et tellurure mixte correspondant 10. 

Lorsque la stoechiomttrie depasse le rapport 2, des reactions d’oxydation sur 
l’atome de tellure s’ajoutent aux autres reactions, et aucun produit identifiable n’est 
obtenu. 

Partie exp&imentale 

Tous les produits nouveaux obtenus prksentent une analyse tlementaire correcte. 
Les spectres de RMN du proton ont ete determinks a l’aide d’un spectrometre 
Varian T60, dans le tttrachlorure de carbone pour les tellurochromenes, ou le 
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chloroforme pour les autres substances, avec l’hexamethyldisiloxanne (HMDS) 

comme reference interne. Les valeurs sont don&es en S (ppm). Les spectres de 
masse ont tte determines a 70 eV sur un appareil Varian MAT 112. 

1. Telluro-I chrom&zes 1 
Les tellurochromenes sont obtenus par distillation sous vide pousse des tel- 

lurochromannols en presence d’hydrogtnosulfate de potassium. 
la: Eb. 140’/0.8 mmHg, (Rdt. 87%). RMN: H(2) 3.26; H(3) 5.31; H(4) 6.10 ppm 

(J(H(2)-H(3))5.9 Hz; J(H(3)-H(4)) 10.8 Hz; J(H(2)-H(4)) 1.5 Hz). 
lb: Eb. 125’/1 mmHg (Rdt. 78%). RMN: H(2) 3.31; H(3) 5.28; H(4) 6.14; CH, 

2.18 ppm (J(H(2)-H(3) 5.8 Hz; J(H(3)-H(4)) 10.4 Hz; J(H(2)-H(4)) 1.5 Hz). 
lc: Eb. 120”/0.8 mmHg (Rdt. 80%). RMN: H(2) 3.21; H(3) 5.23; H(4) 6.14; CH, 

2.16 ppm. (J(H(2)-H(3)) 5.8 Hz; J(H(3)-H(4)) 10.4 Hz; J(H(2)-H(4)) 1.4 Hz). 
Id: Eb. 125”/1 mmHg (Rdt. 75%). RMN: H(2) 3.82; H(3) 5.23; H(4) 6.16; CH, 

1.66 ppm. (J(H(2)-H(3) 5.6 Hz; J(H(3)-H(4) 10.2 Hz; J(H(2)-CH,) 7.0 Hz). 
le: Eb. 120“/0.8 mmHg (Rdt. 85%). RMN: H(2) 3.18; H(4) 6.0; CH, 1.92 ppm. 
If: Eb. 125’/1 mmHg (Rdt. 80%). RMN: H(2) 3.0; H(3) 5.50; CH, 1.95 ppm 

(J(H(2)-H(3)) 6.9; J(H(3)-CH,) 1.2 Hz. 

2. Synthke du SH-telluropyranno[5,6-b]thiophkne (4) (Schema 2) 
Butyltelluro-3 thiophtine (11). Dne solution de 0.2 mole de bromo-3 thiophtne dans 

50 ml d’ether est ajoutte a 0.2 mole de n-butyllithium preablablement refroidi a 
- 78’C. Aprb addition totale, on agite pendant 15 minutes a la mCme temperature. 

On joute alors 25.4 g de tellure et on laisse revenir progressivement a temperature 
ordinaire. Apres repos dune nuit, on hydrolyse sur de l’eau glacke. On stpare la 
phase organique, la lave a l’eau et la s&he sur sulfate de magnesium. Aprts 
elimination de l’ether, on distille sous vide pousse. Eb. 103”C/O.8 mmHg. Rdt. 66%. 

Diteilurure de dithiknyle-3,3’ (12). On ajoute goutte a goutte 0.1 mole de chlorure 
de sulfuryle a 0.1 mole de butyltelluro-3 thiophene en solution dans 50 ml de 
dichloromtthane. Aprts l’addition totale du chlorure de sulfuryle, on evapore le 

Te$ Te-CH2iH2 -COOH 

11 12 13 

SnCL4 NaBH4 

0 H OH 

14 
SCHEMA 2 
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dichloromtthane et on traite le rtsidu obtenu par 100 ml de pyridine a reflux 
pendant une demi-heure. On hydrolyse alors sur HCl/H,O et on obtient un 
prkcipite abondant. Apres dkcantation de l’eau, on extrait le rtsidu au chloroforme 
bouillant. La phase chloroformique est sechee et filtrtte. L’tvaporation du chloro- 
forme permet d’obtenir le ditellurure de dithienyle-3,3’ avec un rendement de 57%. 

Le produit obtenu de la sorte (F. 99’C) est suffisamment pur pour la suite des 
reactions. 

Acide fl-(thiknyl-3 telluro)propionique (13). Obtenu d’aprb la methode d&rite dans 
la reference 5. F. 76-77’C. Rdt. 70%. 

0x0-7 dihydro-5,6 tellurinno[3,2-bJthioph&ne (14). Obtenu d’aprb la mtthode de 
synthbe de tellurochromannones dkcrite prealablement, mais en utilisant de preftre- 
nce SnCl, comme acide de Lewis [5]. Peut Cgalement &tre obtenu d’apres la reference 
7a. F. 105-107“C. Rdt. 65% RMN: (H(2) 7.61; H(3) 7.04; H(5) et H(6) 3.14 ppm 

(J(H(2)-H(3)) 5.1 Hz). 
Hydroxy-7 dihydro-5,6 tellurinno[3,2-blthiophine (15). Obtenu selon la mtthode de 

synthese des tellurochromanols dkcrite anterieurement [5]. F. 140-142’C. Rdt. 64%. 
5H-Tellurinno[5,6-blthiophkne (4). Meme methode que pour les telluro-1 

chromenes Rdt. 25% (liquide). RMN: H(2) 7.65; H(3) 7.05; H(5) 3.38; H(6) 5.33; 
H(7) 6.22 ppm (J(H(2)-H(3)) 5.0 Hz; J(H(5)-H(6)) 5.9 Hz; J(H(6) - H(7)) 10.4 Hz). 

3. Oxydation des tellurochrom~nes par SeO, 
A une solution de 0.02 mole de tellurochromene 1 dans 30 ml de pyridine, on 

ajoute, selon le rapport molaire desire, 1.1 g (rapport 0.5/l), 2.2 g (l/l) ou 3.3 g 
(1.5/l) de dioxyde de selenium. On maintient a la temperature desiree sous agitation 
pendant une den&heure. On elimine alors le selenium par filtration, et on le lave 
avec 5 ml de pyridine. Apres traitement habituel, le produit brut de reaction est 
recristallisi: ou purifie par chromatographie preparative. 

DitellurocinnamaIdkhyde (2a). Obtenu selectivement et avec 75% de rendement en 
remplaqant le SeO, par une mole de Tl(Ac), a temperature ordinaire. F. 139-141’C 
RMN: H, 6.39; H, 7.59; CHO 9.24 ppm. ( J(H,-HP) 15.7 Hz; J(H,,,-H,) 7.5 Hz). 

Benzo[bJtelluroph&es nouueaux. 3b: F. 154-155°C Rdt. 60% (rapport 0.5/l). 
RMN: H(3) 8.53; H(4) 7.71; H(5) 7.28; H(7) 6.99; CH, 2.39; CHO 9.59 ppm. 

3c: F. 52-53”C, Rdt. 25% (rapport 0.5/l). RMN: H(3) 8.48; H(4) 7.77; H(5) 
7.14; H(6) 7.70; CH, 2.33; CHO 9.65 ppm. 

3f: F. 106-109’C, Rdt. 40% (rapport 0.5/l, temperature de reaction 1OOYZ). 
RMN: CH, 2.60; CHO 9.97; H,,,,. massif 7.1-8. 

Formyl-5 tellurolo[3,2-b]thiophGne (5). F. 122-125’C, Rdt. 40% (rapport 0.5/l). 
RMN: H(2) 7.50; H(3) 7.30; H(6) 8.48; CHO 9.55 ppm (J(H(2)-H(3)) 5.3 Hz; 
J(H(3)-H(6)) 0.65 Hz; J(H(6)-CHO 0.4 Hz). m/z = 266 base sur 13’Te (100); 265 
(74; M+‘- H.); 238 (20; M+‘- CO); 237 (24; M+‘- CHO); 130 (12, Te+‘); 108 (92; 
M+‘- CO - Te). 

4. Cyano-5 tellurolo[3,2-b]thiophGne (6) 
A une suspension de 0.5 g de l’aldehyde 5 dans 5 ml d’eau, on ajoute sous 

agitation vigoureuse une solution de 0.3 g d’acide hydroxylamine 0-sulfonique dans 
1 ml d’eau. Aprbs 20 minutes, on ajoute lentement 1 ml d’une solution de carbonate 
de sodium 2 N puis 3 ml de soude 2 N, on extrait au dichloromtthane puis aprbs 
evaporation, on soumet le produit brut a une chromatographie preparative sur gel de 
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silice (&ant: be-e, R, 0.65). On obtient 0.3 g (60%) de d&iv& 6. F. I%-I54“C; 
v(CkN) 2100 cm-’ (I(k). RMN: H(2) 7.54; H(3) 7.30; H(6) 8.30 ppm (~(,H(2)-H(3)) 
5.3 Hz). m/z = 263 (46; M+‘); 133 (100; N+‘-- Te); 130 (13; Te+). 
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