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I

Nous montrons que la réaction de XAUFMANN (1) s'applique aisément & 1'amino-3 thiophéne
ainsi qu'a d'autres thiophénes et sélénophénes B-substitués par des groupes donneurs d'électrons.
Par le méme processus, nous préparons des sélénocyanates de fagon convenable malgré les
résultats médiocres publiés en série benzénique (2, 3). Nous réalisons ainsi pour la premiére
fois des substitutions électrophiles aromatiques sur 1'amino-3 thiophéne réputé instable (4, 5).
Certains thiocyanates permettent l'accés aux cycles thiazoliqge et thiazinique.

Le traitement des thiophénes et sélénophénes 1 par le thiocyanate d'ammonium et le brome

dans 1'alcool méthylique & 0°C fournit les thiocyanates 2.
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a)X=8 R=Ng £6) FoC 46 F°C 53
b) X =S R = NHCOCHs (6) 118 i23
c) X =85 R = NHCHO (6) 126 129
d) X = Se R = NHCOCH; (6) 142 142
e) X =85 R =0CHs (7) 46 68
£) X = Se R = OCHg (8) 51 68

Les rendements sont compris entre 45 et 75 % et les produits obtenus sont stables sauf
2a qui se dégrade lors de la recristallisation (hexane) et doit &tre conservé au réfrigérateur.
Aucun autre isomére n'est décelé dans le produit brut de la réuction.

En substituant au thiocyanate, le sélénocyanate de potassium, les composés 3 sont isolés
avec des rendements voisins de 50 % sauf pour 3a (Rdt = 20 %) qui est particulidrement instable

maigs est également conservé au froid.
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Tous ces dérivés sont caractérisés par leurs spectres de RMN (tableau) :

Caractéristiques RMN des thiocyanates 2 et sélénocyanates 3

wlr\)
[ H

&

2

3e

3£

ee 86 se se s as ss 6o se 4 ss ss es se se s as ar es S5 s s se se s s a5 e @5 46 46 40 ss 40 G0 o ab os oe
Im
¢

0 S 46 we s 68 w8 Bs B¢ B8 96 S8 Ss es 0 08 e se s ee

: 6§ en ppm : J en Hz :
Solvant : . : . :

. e . Hs . B . M JHeTs :
CDClz : 6,57 & 7,32 : 4,2 2 5,6 s
CDClz : 7,56 & 7,86 : 2,22 : 8,1 : 5,8 :
DMSO 1 7,45 : 7196 2,13 10,45 6,0
CDCla f 762 i 8,00 f 8,50 338 f 5,6 145 f

: : : : . (NH-CHO)®
CDCls . 8,13 . 8,30 . 2,23 . 7,8 ©
DMSO t 7,53 :8,49 : 2,10 : 10,30 : 6,0 :
CDC]‘S : 6?86 : 7,52 : 3190 H : 6,0 H
CDCla s 7,23 : 8,18 : 3,92 H : 6,5 .
CICly : 6,57 & 7,32 = : 4,0 : 5,5 :
CDClz  : 7,40 27,57 12,17 , 8,1 : :
DMSO . 7:04 17,83 02,09 (10,65 5,6 :
cDCly | 7,63 7,81 ‘8,46 =8
DMSO : 7,43 :7,90 & 8,32 10,65 : 5,8 1,5 :

: : : : : (NHCHO)
CDCly ¢ 8,13 : 8,30 : 2,23 : 7,8 : :
DMSO  © 7,53 - 8,49 2,10 (10,30 6,0
cocl; | 6,83 17,51 D393 f 55
COCls . 7,20 8,18 3,93 | F 6,0

En I.R. l'absorption du groupe nitrile (vC

N = 2130-2150 em™T)

exclue 1'isomérisation en

thiazole pour 2a comme cela est le cas pour les produits issus d'anilines para-substitués (9).

Cette observation a déja été faite pour des thiényl-3 thiocyanates (10, 11). De méme avec 3a

nous n'observons pas l'apparition de sélénazole.

La transformation en thiazole est cependant possible en traitant par le benzoate

d'éthyle & 1'ébullition, les amides 2b et 2d. On accéde ainsi aux thiéno- et sélénolol 3,2-d]

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

concentré méne aux amines 4c et 4d.



FoC Rdt

Nﬁ»NHR a) X =38 R = COCHa 211 75

/ S b) X = Se R = COCHa 249 50
X cyX =8 R=H 97 70
2 d) X = Se R=H 118 75

Les composés 2 et 3, traités par une solution aqueuse de sulfure de sodium, donnent les
sulfures et séléniures correspondants qui peuvent &tre alkylés " in situ ", On prépare ainsi &
1l'aide du bromacétate d'éthyle, les esters 5 avec des rendements compris entre 40 et 70 %

(Recristallisation hexane).

F°C

NHCOCH; a) X =38 X' =8 44

4 X’CH.ZCOzEtb) X=5 X' = Se 76
X c) X = Se X' =5 49

2 d) X = Se X' = Se 63

Si 1l'on dissout 5a dans 1'acide chlorhydrique, on isole aprés chauffage, neutralisation
et addition d'acide acétique 1'aminoacide 6 (F = 116-118°C Rdt = 45 %) qui, abandonné plusieurs
jours en milieu acide fort laisse apparaftre la 4 H Dihydro-2,3 oxo-3 thiéno[3,2-e] thiazine-1,4
7a (F = 169°C  Rdt = 60 %). De la méme maniére le sélénophéne 5¢ fournit la thiazinone 7b

(F = 179°C Rdt = 30 %).

Le composé 7a est préparé de bien meilleure fagon par traitement de 2a par le sulfure

de sodium, action de 1l'acide chloracétique puis acidification par 1l'acide chlorhydrique (Rdt

77 %).

e

Sa réduction par 1l'hydrure d'aluminium lithium dans 1'éther anhydre permet 1'accés

la 4 H Dihydro-2,3 thiéno[3,2-e] thiazine-1,4 8 (B = 115°C  Rdt = 50 %).
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NH,

6 7 a)X=8 8
b) X = Se
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Tous ces composés, sont caractérisés par leurs spectres IR et de RMN.
Nous poursuivons ce travail en étudiant, en particulier, la formation et les propriétés
des thiols résultant de l'acidification des solutions de sulfures obtenus aprés traitement par

SNag.
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On peut déja signaler 1'obtention de thiénol3,2-d] thiadiazole-1,2,3 9 (F = 32°C

RAt = 36 %) lorsque 1l'on traite le sel de sodium de l'amino-3 mercapto-2 thiophéne issu de 2a

par le nitrite de sodium et 1l'acide sulfurique.
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