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Résumé— L’halogéne fixé en 2 ou 3 sur le benzol[b]thiophéne (ou sélénophéne) substitué sur la position
voisine par un groupement formyle, est aisément substituté par des thio et des selénomercaptans pour
donner les thio et sélénoéthers formylés correspondants. Nous discutons les facteurs qui influencent
cette réaction.

INTRODUCTION

L’o-METHYLSELENO benzaldéhyde constitue en série benzénique. une des matiéres
premiéres les plus intéressantes pour I'obtention d'hétérocycles séléniés. Les
benzo[b]thiophéne et sélénophéne étant maintenant accessibles en quantités
importantes,! nous avons voulu examiner les possibilités d’obtention de thio (ou
séléno) éthers formylés analogues sur les positions 2 et 3 de ces hétérocycles, en vue
de la synthése d’hétérocycles sulfurés ou séléniés tricondensés a4 deux hétéroatomes.

DISCUSSION DES RESULTATS
Formylation de thio (ou séléno) éthers (voie A)

La voie d’accés la plus rapide aux aldéhydes désirés est la formylation d’un thio
(ou séléno) éther méthylé (I).2 34 Cette réaction peut se réaliser au moyen du réactif
de Rieche,® mais c’est surtout le mélange OPCl;-DMF, qui nous a donné les
meilleurs résultats. C'est d’ailleurs ainsi qu’a été réalisée la formylation de I’éthylthio-2
benzo[b]thiophéne.® La seule limitation a cette voie d’accés est, a cOté des faibles
rendements parfois obtenus, I'impossibilité actuelle de préparer les méthylthio et
méthylséléno-3 benzo[b]sélénophénes. Cette lacune nous a fait rechercher une
synthése plus générale.

Substitutions d’halogénes (voie B)

Nous basant sur un travail récent’ relatif 4 la substitution de chlorovinylaldéhydes
par des thiols, nous avesas testé une réaction analogue sur les halogéno-2 (ou 3)
formyl-3 (ou 2) benzo[b]thiophénes et sélénophénes (II). Bien qu'il s.agisse d’un
halogénure aromatique, I’action du méthane sélénol® sur I11,,° II;,'° II,'! et II, (non
encore décrit) en présence de pyridine-triéthylamine, a donné effectivement les
composés III recherchés avec de bons rendements. A I’exception d’un travail de
Ricci'? paru tout récemment, cette réaction de substitution d’halogéne sur ce genre
d’hétérocycle est, & notre connaissance, le premier exemple décrit dans la littérature,
Nous avons étudié les extensions possibles et les limites de cette réaction.

Nature du nucléophile. Le méthanethiol donne des rendements nettement moins
satisfaisants que le méthanesélénol, en raison probablement de son pouvoir nucléo-
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phile plus faible et de sa volatilité plus grande. Par contre, les thio (et séléno) phénols
donnent les composés IV (ou IV’) avec d’excellents rendements. La préparation de
IV (ou IV’') par une autre voie serait trés aléatoire. De maniére surprenante, les
rendements sont beaucoup plus faibles (109;) avec des thio ou sélénophénolates
sodiques. Par contre, les phénols et les amines ne réagissent pas sur Il ou II', pas plus
que les thio ou sélénocyanates potassiques.

Nature du groupement capteur dans I1. L’activation du brome par un groupement
capteur est indispensable. Ainsi, si on essaie de former in situ le nucléophile par
réduction d’un diséléniure ou d'un ditellurure'® par H;PO,,® en vue d’appliquer
éventuellement cette réaction aux tellurophénols non isolables, on obtient simplement
réduction du carbonyle en alcool sans substitution. Le capteur doit de plus étre
suffisamment puissant. Ainsi, la réaction de substitution ne se fait pas avec un
capteur ester. Par contre, le groupement nitrile convient, mais la réaction est souvent
trés incompléte.

Y— -
o}
X X c?

III: R = CH; (IIF': isomére: Y-CH; en 2, C

en 3)
IV:R = C4H, \H

Influence du milieu réactionnel. En I’absence de triéthylamine, la réaction en
milieu pyridinique se réalise encore, mais beaucoup plus lentement. Par contre, on
n’observe aucune réaction en solution aqueuse ou hydroalcoolique neutre ou
basique, en présence de triéthylamine.

La grande difficulté de réaliser la substitution par des anions R-Y~, cependant
plus nucléophiles que les réactifs R-YH, semblerait en défaveur d’une substitution
nucléophile classique. Cette différence pourrait s’expliquer par contre par une
addition préalable, assez étonnante cependant, de R-YH suivie de déhydrobromura-
tion par le solvant basique. Le rdle de la Et,N semble assez obscur. Hauptmann
et al.” suggérent qu’elle pourrait attaquer 1’halogéne dans un premier stade, avec
formation intermédiaire de sel d’ammonium quaternaire, mais cette hypothése
expliquerait mal également la faible réaction avec les anions RY .

En conclusion, la substitution de I’halogéne de bromoaldéhydes en 2, 3 ou 3, 2
sur les cycles benzo[b]thiophéne et benzo[b]sélénophéne constitue la méthode la
meilleure et la plus générale d’obtention d’aldéhydes substitués par un groupement
thioéther ou sélénoéther. Ces aldéhydes seront destinés & la synthése de polyhétéro-
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TABLEAU 1.
Analyse Vc=—o
. Formule o o (IR) F
Composé Voie Rdt% F brute C% HY% CHCl, DNPh*

Calc Trouvé Calc Tr com™!

,, B 43 93°  C,HyOSe, 3973 397 264 26 1640  268°
m,, B 10 89° C,H,08Sc 4705 470 311 31 1650  261°
m, , ’; ;g 67° C,H,088 4705 472 311 33 1660

1, , '; é::lc 122°  C,oHyOSe, 3073 398 264 26 1640  292°
W, B faible 93 C HOSSe 4705 473 311 34 1640

1L, g % 97°  C,,H,OSSe 4705 470 31 31 1640  285°
n, , g fizb]e 52 C,H,08, 5776 579 381 38 1645 273
IV,, B 52 100° CyH,,0Se, 4956 504 271 25 1655  248°
Vo, B 63 96° C.,H, OSSe 5682 566 324 33 1660  253°
v,, B 54 99° C,H,,OSS¢ S682 ST0 324 30 1660  245°
Iv,, B T 98° C,H,,08, 6663 665 372 38 1660  250°
IV,, B faible 89° C,sH,,OSe, 4956 496 271 30 1636  202°
V., B 49 71°  C,4H,,0SSe 5682 564 324 33 1645  288°
V., B 57 87° C,H,,0SSe 5682 566 324 31 1648  273°
V., B 59 70° C,H,,0S, 6663 666 372 40 1645  260°

* DNPh = dinitro- 2,4 phénylhydrazone.

cycles. La méthode décrite ici est indispensable pour la formation de thio et séléno-
éthers phénylés. De plus, elle est la seule qui permette jusqu’a présent I'introduction
d’un atome de Se en position 3 dans le benzo[b]sélénophéne. L’introduction d’un

atome de soufre sur la méme position par une methode différente a été réalisée tout
récemment.!*

PARTIE EXPERIMENTALE

Aldéhydes bromés. Les aldéhydes sont tous décrits®!! sauf II,, préparé comme suit: une solution de
21-3 g (0-1 mole) de bromo-2 benzo[b]thiophéne dans 300 m! de CH,Cl, contenant 20 g (0-12 mole) de
dichlorométhyl butyléther est refroidic au bain de glace et additionnée goutte & goutte de 30 ml de TiCl,.
Aprés agitation puis hydrolyse et isolement habituel, on recristallisc dans 1'heptane: F: 70° Rdt: 349,
(C. 448. H, 2'1. Calculé CoH4BrOS; C, 44-8; H, 2.7%). RMN (CDCl,) TMS, ppm) é = 7:-4-8 (m, 2, H,
+ Hg); 8-2-8:6 (m, 1, H,); 87-91 (m, 1, H,); 10:5(s, 1, H ald.).

Nitriles bromés (V) (a) Oximes de 11, et 11, 11, est décrit:® II, est obtenu par la méthode classique;
F:158° (C, 42:6; H, 2:6. Calculé CoH¢BrNOS: C, 42:2; H. 267 %,).

(b} Nitriles. On porte & reflux pendant 5 h une solution de 4-6 g d’oxime dans 75 ml Ac,0. On chasse
le réactif sous vide et recristallise le résidu. V,: F: 125° (heptane): Rdt: 78 %, (C, 45-1. Calculé CoH (BrNS:
C,4537%). ve=n (IR): 2100 cm ™!, V,,: F: 147° (heptane). Rdt:82 % (C, 37-8 %; H, 1-7. Calcule CoH ,BrNSe :
C, 379; H, 1-4%). v (IR): 2100 cm 1,

Thioéthers et sélénoéthers aldéhydiques. (a) Par formylation (voie A). Dans un ballon & trois tubulures
contenant O-1 mole de I, ou I, on introduit 0-1 mole de N,N-diméthylformamide et 0-11 mole d’oxy-
chlorure de phosphore. On chauffe quatre heures 4 100°. On verse ensuite dans un mélange d’acide
chlorhydrique et de glace, extrait au CHCl,, séche, évapore le solvant et recristallise (Tableau 1).
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(b) Par substitution (voie B). Une solution de 0'1 mole d’aldéhyde, 160 ml de pyridine et 22 ml de Et,N est
refroidie a 0° et additionnée goutte & goutte sous bonne agitation de 0-105 mole du nucléophile dissous dans
25 ml de pyridine préalablement refroidic a 0°. On maintient une hr a 0° et on laisse revenir & la tempéra-
ture ordinaire. Dans le cas des thio (ou séléno) phénols, on termine la réaction en chauffant une heure
4 100° et dix min. a reflux. On verse sue de la glace contenant de I'acide chlorhydrique et isole comme en
a (Tableau 1).

La structure des aldéhydes III et 1V obtenus est établie par 'analyse élémentaire, la présence d’une
fréquence vc—o en IR dans le domaine attendu (voir Tableau), la formation d'une dinitro-2,4 phényl-
hydrazone, 1’analyse élémentaire correcte de celle-ci pour tous les cas, ainsi que par les spectres de RMN.
Les aldéhydes I et III' sont caractérisés par les & suivant (CDCl;, TMS, ppm): 2-4-2:8 (s, 3, YCH,);
7-2-78 (m, 2, Hy + Hy); 76-8-3 (m, 1, H,); 8:1-8-7 (m, 1, H,); 10-2-108 (s, 1, C—H aldéhydique). Pour
les aldéhydes TV et IV’; 6:8-74 (m, 7, Hg + Hg + Y-CcH,); 7-5-81 (m, 2, Hy + H,): 102-104 (s, 1,
C—H aldéhydique).
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