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Nous montrons que la reaction de XAUFMANN (1) s'applique aisement a l'amino-3 thiophene 

ainsi qu'a d'autres thiophenes et selenophenes 8-substitues par des groupes donneurs d'electrons. 

Par le m8me processus, nous preparons des selenocyanates de facon convenable malgre les 

resultats mediocres publies en serie benzenique (2, 3). Nous realisons ainsi pour la premiere 

fois des substitutions Clectrophiles aromatiques sur l'amino-3 thiophene repute instable (4, 5). 

Certains thiocyanates permettent l'acces aux cycles thiazolique et thiazinique. 

Le traitement des thiophenes et selenophenes 1 par le thiocyanate d'anunonium et le brome 

dans l'alcool methylique a 0°C fournit les thiocyanates p. 

(-$SCN (-&CN 

1 2 2 

a)X=S R=NHa (6) F°C 46 F°C 53 

b)X=S R = NHCOCHa (6) 118 i23 

c)x=s R = NHCHO (6) 126 129 

d) X = Se R = NHCOCHa (6) 142 142 

e)X=S R=CCHa (7) 46 68 

f)X=Se R=OCHs (8) 51 68 

Les rendements sont compris entre 45 et 75 % et les produits obtenus sont stables sauf 

?.a qui se degrade lors de la recristallisation (hexane) et doit ttre conserve au refrigerateur. - 

Aucun autre isomere n'est d&elk dans le produit brut de la rkction. 

En substituant au thiocyanate, le selenocyanate de potassium, les composes 3 sont isoles 

avec des rendements voisins de 50 % sauf pour 2 (Rdt II 20 %) qui est particulierement instable 

mais est Cgalement conserve au froid. 
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Tous ces derives sont caractCris6s par leurs spectres de RMN (tableau) : 

Caracteristiques RMN des thiocyanates 2 et selenocyanates 3 

: : : : : 
: : : 6 en ppm : J en Hz : 
: NO : Solvant : 
: : : 

Itp ; HE ; RR ; Hi jwk 
: 
: 

:____:_--_-----:_--------:_________ ‘--------:------_--~-------------_~ 

: : 
: 2a : CDcla - 
: : 
: 2b : CDCls - 
: 
: 

; DMSO 

;z ; Clxl, 

: : 

i2d ; CD& 

: : DMSO 
: : 
: 2e : CDCls - 
: : 
: 2f - CDcla 
: : 
: 3a - :cDC1, 
: : 
: 3b - :cDC1, 
: 
: 

i DMSO 

: 
: 
: 2,22 

i 2113 

; 8950 

: 

i 2923 

: 2,lO 
: 

: 3190 
: 

: 3,92 

: 

: : 
: 5,6 : 
: : 
: 5,8 : 

i 690 
: 
: 

; 5,6 I,5 i 
: (=CHO): 
: : 
: : 
: 6,O : 
: : 
: 6,O : 
: : 
: 6,5 : 
: : 
: 5,5 : 
: : 
: : 

: 3c :cD& 
:-: 
: : DMSO 
: : 
: 
: 3d - : CEcl, 
: 
: 

i DMSO 

: 
: 6,57 
: 
: 7,56 

; 7,45 

; 7362 

: 

i a,13 

: 7153 
: 
: 6,86 
: 
: 7123 
: 
: 6,57 
: 
: 7140 

; 7104 

; 7,63 

: 7,43 
: 
: 
: 8,13 

; 7,53 

i 6,83 

; 7,20 

: 
: 7132 
: 
: 7,86 

; 7,96 

; 8,00 

: 

; 8,30 

: 8,49 

: 7~52 
: 
: 8,18 

: 7,32 
: 
: 7,57 

; 7183 

i 7,al 

: 7190 

: 
: 8,30 

i 8,49 

; 7151 

; 8,18 

: 2,17 

; 2,09 

i 8,46 

: 8,32 

: 
: 4,2 
: 
: a,1 
: 
: IO,45 

: 
: =-a 

: 

; 7~8 

: IO,30 
: 
: 
: 
: 
: 
: 4,O 

i a,1 

: IO,65 
: 
:B 8 

: IO,65 

: 2,23 

i 2,lO 

; 3,93 

: : 3,93 

: 7,a 
: 
: 10930 

: 
: 

: 

i 596 
: 
: 

: : 
: 

: 518 I,5 : 
(NHCHO) : 

: 
: 

; 690 
: 
: 

; 515 : 

i 690 : 

En I.R. l'absorption du groupe nitrile (vcN = 2130-2150 cm 
-1 

) exclue l'isomerisation en 

thiazole pour s comme cela est le cas pour les produits issus d'anilines para-substitues (9). 

Cette observation a deja 6th faite pour des thienyl-3 thiocyanates (10, 11). De meme avec 3a - 

nous n'observons pas l'apparition de selenazole. 

La transformation en thiazole est cependant possible en traitant 

d'ethyle a l'ebullition, les amides 2b et 2d. On accede ainsi aux thieno- -- 

thiazoles 4a et 4b. L'hydrolyse du groupe amide par un melange dioxanne - -- 

concentre m&e aux amines 4c et 4d. -- 

par le benzoate 

et selenolo[3,2-dl 

acide chlorhydrique 
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On peUt deja signaler l'obtention de thi&no[3,2-d] thiadiazole-1,2,3 2 (F = 320~ 

Rdt = 36 %) lorsque l'on traite le se1 de sodium de l'amino-3 mercapto-2 thiophene issu de 2a - 

par le nitrite de sodiwn et l'acide sulfbrique. 
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