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R&mm&L’action de H,PO, SW des thio (dltno)cyananatcs du type o-cyan0 benzylique conduit en une 

ktape A des thio (skltno)lactones penta atomiques. 

INTRODUCTION 

Nous AVONS rkcemment’ CtudiC la formation de lactones penta atomiques sur les 
positions 2,3 des benzo[b]furanne, thiophene et &nophkne. 

Dans le present travail, nous Ctudions la formation des thio et s&no-lactones 
correspondantes encore inconnues. 

DISCUSSION 

Les substances de depart sont les nitriles bromomtthylb I et I’ sur les positions 
2,3 et 3,2 du benzo[b]thiophtne et du benzo[b]sClCnoph&ne.’ 

Nous avons tout d’abord cherche a preparer les thiolactones par deshydratation 
des acides mercaptomtthylts correspondants II et II’. 

Ces deux acides rtagissent avec l’anhydride adtique de manitre parallele aux 
acides hydroxymethylb correspondants :i nous isolons d’une part une thiolactone 
IV’ si le CH,SH est en 2,d’autre part un thiolackate III si le CHzSH est en 3. 

La preparation des thio et dlenolactones par une m&ode semblable a celle des 
thio et stltno phtalides’ Cchoue au stade de l’obtention des imino thiolesters et 
stlenolesters VIII, (goudrons), que ce soit a partir des thio et selenocyanates VII ou 
VII’, ou par hydrolyse menagke des sels de thiouronium-nitriles. 

Par contre, l’action directe de H3P0zs sur ces thio et selenocyanates, aisement 
accessibles, conduit en une seule &ape et avec de bons rendements aux thio et s&no- 
lactones correspondantes IX et IX’. La reaction passe vraisemblablement par l’inter- 
mkdiaire nitrile-thiol(sCltno1) + iminothiol(sClenol)ter, et non par une hydrolyse 
prkalable du nitrile en acide, puisque l’acide II par exemple ne se cyclise prkciskment 
pas quelles que soient les conditions. 

Cette reaction est g&&ale (Tableau 3) sauf pour les derives du benzofuranne, 
pour lesquels aucune lactone n’avait non plus pu itre pr@ree.’ Cette methode est 
notamment applicable a la preparation des thio et s&no phtahdes avec d’excellents 
rendements. Elle constitue une methode nouvelle et tr6s ai.& de synth&se des thio et 
sklenolactones. 

H,PO, rkduit kgalement le disulfure V, obtenu a partir de thiosulfate,3 en la 
mdme lactone IX,b,2,mais ces disulfures, et encore moins les diskkriures, sont 
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beaucoup mains aiskment accessibles que les thio et skknocyanates (echec de leur 
preparation, meme ii partir de Na,Se, ou de (CH,OMgSe)-P. 

Comme pour les lactones oxyg&es,’ nous avons essay6 de comparer la frkquence 
v- des thio et seleno lactones obtenues avec celle des thiol et &nolesters corre- 
spondants, prepares par reaction entre le chlorure d’a6ide et le m&hylmercaptan8 
oul’iodure de mbthyldlenomagnbium. 

Les thiol et selenol esters en position 3 dans le benzo[b]dlCnoph&re n’ont pas 
ettc prepares en raison des grandes difficult&s d’obtention du carboxy- benzo[b]- 
sklenophene. 

Valeurs des frt?quences v- en I R 
Les differentes frequences vc-<) sont reunies dam le Tableau 1. Malheureusement, 

plusieurs frkquences sont dedoublks et ne permettent pas toutes lea comparaisons 
souhaitkes. L’intensitt des bandes dedoubkes evolue par effet de solvant6” et le 
dedoublement tend a disparaitre en solvant trts polaire. 

Cependant, de mat&e genQale, les frkquences v- des s&ltnolactones sent 
logiquement plus Clevkes que celles des thiolactones isologues. De plus, comparatrve- 
ment aux lactones,’ l’augmentation de frkquence Av- par rapport a I’ester@,Se)non 
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cyclique correspondant est nettement moindre. Ainsi, il est de 48.cn-’ entre la 
phtalide et le benzoate de methyle, mais seulement de 25 cm- ’ eatre la thio-1 phtalide 
et le thiol benzoate de methyle. 

Dans les lactones dont le C=O est en 2 du benzo[b]sklenophtne (IXc), les Av,, 
sont respectivement de 52 cm- ’ (Y = O), 42 cm- ’ (Y = S) et 33 cm- ’ (Y = Se). 

Ces differences devraient &re l’indice entre autre d’une diminution de la tension 
dans le sens selenolactone < thiolactone < lactone. De plus, en confirmation des 
observations deja enregitrks prCddemment,’ la tension semble moindre dans les 
lactones sur le benzene que sur le benzo[b]selCnophtne. 

Les spectres de RMN des differentes lactones (S,Se) IX et IX’ sont conformes a 
a la structure proposke : un massif aromatique d’inttgration 4, un singulet d’inttgra- 
tion 2. Contrairement aux isomeres IX, les isomeres IX’ presentent tous un dtblindage 
du proton Hq. La position relative du singulet du CH, fera l’objet ulterieurement 
d’une etude detaillee. 

TAMJMJ I 
vca+ 1 cm- ’ 

Thiolactones et thiolesters WCnolactones et s&nolesters 
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PARTIE EXPeRIMENTALE 

Acide mercaptomt%yl-3 benro[b]fhiopMne curboxylique-2 (IIb). A une solution de 63g (0025 mole) 
de cyano-2-bromomtthyl-3 benzo[b]thiophene Ib dans 100 ml EtOH on ajoute 2.3 g de thiourte. Apres 
un retlux de quatre heures, Ie sel obtenu par refroidissement fond a 225-230” et p&e 7g On le traite a 
reflux pendant une heure par 50 ml de soude a 20 “/, Apr& d&coloration par Ie ooir animal, on obtieot 
aprb acidification uo solide jaun&tre qui, aprb trois recristallisations dans un melange tolutne-MeOH, 
fournit 3.2 g (59%) d’une poudre incolore qui fond a 21%221”.(C 547; IL 3-8. Calculi pour C,,HsO,S, : 
C, 53.57: H. 5.57%). L’acide isomere II’ a et& obtenu de la m&ne facon. II a ete trait& directement par 
Ac,O. 

Action de l’onhydride acdtique sur les acides II et 11’. L’acidc I1 chaulfc a reflux pendant deux heures avec 
Ac,O doooe 82% du thiolacktate III; F (benzene): 202” (C, 544; H, 37. Calcult pour C,zH,,,O,S,: C, 
5413; H, 476%) L’acide II’ conduit dans les memar conditions a la thiolactone IV’ identique il IX.b.2. 

Disulfure de di(cyuno-2 benro[b]thienyl)-3 nrkrhyle. (V) On chautfe a rellux pendant quatre heures et en 
agitant, un m&urge de 126 g (MS mole) de Ib, 25 g de thiosulfate sodique nooahydrate, 250 ml EtOH et 
50 ml d’eau. Apr& Cbullition, on ajoute de I’iode jusqu’a coIoration persistante. On verse sur 500 ml d’eau 
et laisse reposer a 0”. Le solide, SC@ par filtration, est recristallist dans Ac,O. On obtient 6.5 g d’aiguilles 
incolores (F: 160”). (C, 58.8; H, 3.1. Calcult pour C,,H,,N,S,: C, 5&82; H, 2.94%). 
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En chaulTant V dam I’alcool absolu en prknce de H,PO, et d’une trace de diskleniure de diphtnyle, on 
isole la lactone IX,b,2. 

Pr&paration des thio et s&hcyanates (VII). On chauffe a rellux un mtlange de 01 mole de d&iv6 bromo- 
mttbyk (I), 011 mole de thio ou seltnocyanate potassique et 150 ml EtOH absolu. On verse ensuite sur 
350 ml d’eau.+e solide obtenu est tiltr& et recristallisk (Tableau 23. Les thio et selenocyanates pr&enfent 
tous deux bandes C EN distinctts en IR vbrs 2.100 cm-‘. 

TABLEAU 2 
THIO ET SIUNOCYANA~ES VII ET VII’ 

Analyse 

Derive. Rdt % F Formule brute C% H% ca,c 
. Trouvt Calc. Trouve 

v11.3.2 76 120 
VII,a,3 67 161” 
VIIb.2 89 134” 
VILb.3 85 156” 
VII&2 88 133 
VILc.3 77 156” 
VII’,&2 62 115” 
VII’,43 43 145” 
VII’,b,2 49 141” 
VII’,b,3 25 153” 
VII’&,2 53 140 
VII’,c,3 33 147” 

61.68 61,4 2.8 2.9 
5057 506 2.3 2.4 
57.38 57.4 2.6 2.9 
47.65 47.9 2.16 2.4 
47.65 47.7 2.16 2.3 
4055 407 1.85 2.0 
61.68 61.6 2.8 2.5 
5057 507 2.3 2.4 
57.38 57.4 2.6 2.8 
47.65 47.8 2.16 2.3 
47.65 47.5 2.16 2.2 
4055 405 I.85 2.0 

Ptiparation des thio et Snoluctones IX et 1X’. On chauffe a reflux pendant dew. heures un m&nge de 
0.05 mole de thio ou stltnocyanate VII ou VII’, I5 ml d’acide hypophosphoreux et 50 ml EtOH (pour les 
thiocyanates, on ajoute 05 g de dis&niure de diphbnyle). On dilue ensuite par I’eau. La lactone, &pa&e par 
filtration, est recristalliske dans I’heptane (Tableau 3). 

TABLEAU 3 
THtO ET Shh’JOLACTONL’S 

Analyse 

Derive Rdt % F Formule brute C% H% talc . trouve Calc. trouve 

IX,b.2 62 159” CicH6OSz 58.25 58.5 2.9 1 30 
IX.b.3 73 142” C,,,H,OSSe 47.43 47.4 2.31 2.2 
IX,c,2 58 156” CiOH,OSSe 47.43 47.7 2.37 2.4 
IX.c.3 70 150” C,,H,0Se2 4000 402 2.00 1.9 
IX’,b,Z 22 166 C,,H,OS2 58.25 58.1 2.91 40 
Kc.2 23 186” CloHdOSSe 41.43 47.3 2.37 2.5 
IX’,c,3 15 185” C,,,H60Se, 4000 402 EOO 2.3 
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Synch&se des thiolestms et s&?twlesters methyl&us. (X et X’). La thiolesters sent prepares par la methode 

classique a partir de chlorure d’acide, mtthylthiol et pyridine’ (Tableau 4). 

Pour Ies s&nolesters, on prepare I’iodure de mCthylmagnbium a partir de 22 g (0 15 mole) MeI, 36 g 

(0 15 at-g) de Mg et 150 ml d’ither sec. On ajoute ensuite par portions 11 g (0 15 at-g) de stlenium Lorsque 

la reaction est termin& on introduit goutte a goutte une solution de 01 mole de chlorure d’acide dam 

100 ml de benzene sec. On hydrolyse ensuite prudemment a froid par un acide dilut, on lave par une 

solution de soude a 1%. s&he. filtre et evapore solvant. Le. residu est recristallid ou distill& 

TABLEAU 4 

~HIOLESTEZRS ET SkhJOLFSlERS MhTHYLIQUES (X) 

Analyse 

D&rive Rdt % F C% Formule brute Calc Tr H% 
Calc. Tr. 

X,b,2 57 64” CioH,OSz 57.66 57.9 387 3.9 

X’.b,2 46 C,,H,OS, 57.66 58.0 387 3.9 

X:c,2 53 82” C.,H,OSSe 47.05 47.6 413 3.0 

X’,b.3 52 29” Ci,,H,OSSe 47.05 47.2 313 3.2 

X,b,3 49 68” C,,,HaOSSe 47,05 47.1 413 3.0 

X&3 38 102” CioHaOSe, 3973 399 264 2.5 
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