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Abstract : A phase transfer catalytic synthesis of alkylseleno and alkyltelluro- 

arenes is describe from arenediazoniun tetrafluorohorates and dlalkyldichalcogenides. 

L’ohtention de chalcop&lures mlxtes d’alkyle et d’arvle suhstitu6s en position 

ortho est cruciale pour la svnthilse d’h6tGrocycles cha1cogEnE.s. Plusieurs solutions 

ont et6 apportees ,i ce probleme, hasees notamment sur la vole des organom6talliques 
la-c 

ou de la substitution nucl6ophile 
Id-i . NQanmoins, ces methodes sont lmnit6es, 

d’une part par la rGactrvlt6 dec suhstituants vrs-a-vis des rdactrfs IlthiCs, et 

d’autre part par l’actlvatlon des nucl6ofuges en s&-ie aromatzque. Dans ce travail, 

nous abordons l’introductlon du chalcogsne par une vole radicalaire nouvelle. Les 

quelques travaux dans ce sens dGcrlts ~usqu’j present en sdrle s616nl&e ou tellurGe 

condursent ;I des s616niures de diaryle 
2a 

, tellurures de 

dichlor&s2c mais Iamais ,i des chalcogenures d’alkyle et 

essentiels car 11s permettent un clivage s6lectif de la 

alrphatique avec formation d’intermedraires nt5cessaires 

d’heterocycles chalcogEn6s. 

dlaryle 
2b 

ou 2 leurs d&-iv& 

d’aryle. Or, ces dernlers sont 

liaison chalcog6ne-carbone 

B 1’6laboration Gventuelle 

La synthese de brono et d’iodoarGnes d&rite recemment par C.W. Cokel’ nous a 

incites a 6tudier la possibilit6 d’obtenir des chalcogenures d’alkyle et d’aryle 1 

partrr de t6trafluoroborates d’ari?nediazonlum. Nous avons pu montrer que les inter- 

m8diaires radicalaires postulCs par cette technique 3 
rdagissent avec des chalcogd- 

nures de dlalkyle pour conduire aux chalcog&nures d’alkyle et d’aryle recherches 

avec des rendements tres satrsfalsants (tableau). 
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Tableau 0 

l&crown-6 

R - C6H4N2 + BI'4- 5 
KOAc,(R'Y +2 

R - C6H4 - Y - 5' 

WC13 ou CH2C12 

k-2 

i 
_______-__ ___ _____ ___________-_, .------~-~-~-~-~~~~l’:~~~~~~ OCH,_2 i I-2 

___-____ _-__ ____ 
J-------j jTe 1 F,t 1 , ,3,4 

_______-__ ___ ___-_A_____________ ___-____ 

I-2 

I i 
Te Ct j 12014 I 30 
___ ,-~~~~~~~-~~~-~----~-------- 

COCH-2 Te Et 135 (T) I+ j 48 , COOCH3-2 Se CH 
3 

145/l 28 ’ 

0 La purete de tous les composes 1~016s a Qte v&rrfrEe par C.P.V. et C.C.X. 

Tous les conpos~s cannus sont rdentlques 5 ceux decrrts dans la litterature. 11s 

sont marques d'une crolx. Tous les nouveaux compos6s ont 6tB rdentlfles par la Q.\l.N. 

du proton, du , 13C du "Se et du '25 Te arnsr que par spectrometrre de masse * ces 
resultats seront dCcrrts arlleurs. 

@ Les tetrafluorohorates utrllses ont 6tC svnthetlses par vole aqueuse 4a ou apro- 

tlque4' 

0 L'utilrsatron du drtellurure de drethyle au lreu de dlmethvle se Justrfre par son 

acces et son utlllsatlon plus arses. 
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q, = methanol; II = hexane; T = toluene 

@ Les rendements determrnes en produrts 1~016s sont calcules sur la base du tetra- 

fluoroborate mrs en oeuvre. 

0 Lorsque le produrt ne peut pas ^etre rsold par dlstlllrtron ou recrlstallrsatron, 

nous l’avons purrfIG par chromatographle sur srllce en dluant par l’hexane. 

@ Le product prrncrpal de la reactIon est l’indazole. 

Blen que les rendements enregistres solent plus farbles que pour la flxatlon 

du brome ou de l’rode3, la methode constrtue une amelroratlon certarne par rapport 

aux methodes dEcrrtes,tant par sa rapldrtd que par sa srmpllcrt6. De plus, elle per- 

met l’ohtentron arske d’o-drchalcogenures, dont les chalcogenes sont ou non ldentrques 

sauf le derrve o-drtellure qua n’a pas pu Etre ohtenu. La seule lrnrtatron est l’acces 

aux tetrafluoroborates d’arenedrazonlum qur sont parfors instables 
4a 

mars qui sont 
4b 

actuellement tres accessrbles par vole aprotlque . La stoechromittrre du dlchalcoge- 

nure utr1rs.e semble cruclale dans la reaction. En effet, drfferents essals ont montre 

que l’utzllsatron de trors Equrvalents de dlchalcogenure (l’exces peut ;tre rCcuper6) 

est lndrspensable pour obtenrr les rendements observes. Sr on drmlnue la proportion de 

ce reactrf, 11 se forme d’autres entltds chimlques rntcressantes qur seront dlcrltes 

arlleurs. 

L’apport de notre methode est remarquahle surtout en serve tellurGe, d’une part parce 

qu’elle ouvre l’acces ;i de nouveaux systemes heterocyclrques actuellement s l’etude 

et d’autre part parce qu’elle slmpllfle l’obtentlon de molkules chalcogenees de base 

2 l’khelle prEparative (0.1 mole) ,i partir d’amlnes generalement peu onereuses. Cette 

mdthode permet dgalement la formation de sulfures de la m&e manrere alnsr que, en 

modlfiant les condltrons experrmentales, la formatron de chalcogenures de dlarvles. 

Des essals de marquage au 
75 

Se de substances naturelles par cette technique sont 

actuellement en tours. 

Preparatron type : o-iodo tellurophenetole 

Une suspensron de 15,9 g (5.10 
-2 

mole) de tetrafluoroborate d’orthoiodoben- 

zenedrazonium dans 100 ml de chloroforme pur contenant 100 mp de 18-crown-6 et 23,4 g 

(7,s 1o-2 mole) de drtellurure de dlQthyle est agltee vrolemment R 0’ et P l’abri de 

la lumrereet Iogd’acbtate de potassium fondu et broye sont a]outGs en une fors. Aprt?s 

agitatron 2 temperature ordlnarre pendant quatre heures, le melange r6actlonnel est 

filtre. Le sollde reslduel est lave au chloroforme. Les phases organiques sont lavees 

a l’eau, sechees et concentrees sous vrde. Le resrdu est drstill6, recrrstalllse ou 

chromatographie. 
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