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Résumé—L’action de H,PO, sur des thio (séléno)cyananates du type o-cyano benzylique conduit en une
étape a des thio (séléno)lactones penta atomiques.

INTRODUCTION

Nous AVONs récemment! étudié la formation de lactones penta atomiques sur les
positions 2,3 des benzo[b]furanne, thiophéne et sélénophéne.

Dans le présent travail, nous étudions la formation des thio et séléno-lactones
correspondantes encore inconnues.

DISCUSSION

Les substances de départ sont les nitriles bromométhylés I et I’ sur les positions
2,3 et 3,2 du benzo[b]thiophéne et du benzo[b]sélénophéne.’

Nous avons tout d’abord cherché A préparer les thiolactones par déshydratation
des acides mercaptométhylés correspondants 11 et IT'.

Ces deux acides réagissent avec 'anhydride acétique de maniére paralléle aux
acides hydroxyméthylés correspondants:' nous isolons d’une part une thiolactone
1V’ sile CH,SH est en 2,d’autre part un thiolacétate III si le CH,SH est en 3.

La préparation des thio et sélénolactones par une méthode semblable a celle des
thio et séléno phtalides? échoue au stade de I’obtention des imino thiolesters et
s¢lénolesters VIII, (goudrons), que ce soit & partir des thio et sélénocyanates VII ou
VII', ou par hydrolyse ménagee des sels de thiouronium-nitriles.

Par contre, I’action directe de H;PO,® sur ces thio et sélénocyanates, aisément
accessibles, conduit en une seule étape et avec de bons rendements aux thio et sé€léno-
lactones correspondantes IX et IX'. La réaction passe vraisemblablement par I'inter-
médiaire nitrile-thiol(sélénol) = iminothiol(sélénol)ester, et non par une hydrolyse
préalable du nitrile en acide, puisque ’acide I1 par exemple ne se cyclise précisément
pas quelles que soient les conditions.

Cette réaction est générale (Tableau 3) sauf pour les dérivés du benzofuranne,
pour lesquels aucune lactone n’avait non plus pu étre préparée.! Cette méthode est
notamment applicable a la préparation des thio et séléno phtalides avec d’excellents
rendements. Elle constitue une méthode nouvelle et trés aisée de synthése des thio et
sélenolactones.

H,PO, réduit également le disulfure V, obtenu & partir de thiosulfate,® en la
méme lactone IX,b,2mais ces disulfures, et encore moins les diséléniures, sont
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beaucoup moins aisément accessibles que les thio et sélénocyanates (échec de leur
préparation, méme 3 partir de Na,Se, ou de (CH;OMgSe);".

Comme pour les lactones oxygénées,! nous avons essayé de comparer la fréquence
Ve—o des thio et séléno lactones obtenues avec celle des thiol et sélénolesters corre-
spondants, préparés par réaction entre le chlorure d’acide et le méthylmercaptan,®
oul’iodure de méthylsélénomagnésium.

Les thiol et sélénol esters en position 3 dans le benzo[b]sélénophéne n’ont pas
été préparés en raison des grandes difficultés d’obtention du carboxy-3 benzo[b]-
sélénophéne.

Valeurs des fréquences ve—o en IR

Les différentes fréquences ve—o sont réunies dans le Tableau 1. Malheureusement,
plusieurs fréquences sont dédoublées et ne permettent pas toutes les comparaisons
souhaitées. L’intensité des bandes dédoublées évolue par effet de solvant®7 et le
dédoublement tend a disparaitre en solvant trés polaire.

Cependant, de maniére générale, les fréquences vc—o des sélénolactones sont
logiquement plus élevées que celles des thiolactones isologues. De plus, comparative-
ment aux lactones,! I’augmentation de fréquence Avc— par rapport a I’ester(S,Sejnon
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cyclique correspondant est nettement moindre. Ainsi, il est de 48.cm™' entre la
phtalide et le benzoate de méthyle, mais seulement de 25 cm ™! entre la thio-1 phtalide
et le thiol benzoate de méthyle.

Dans les lactones dont le C=0 est en 2 du benzo[ b]sélénophéne (IXc), les Ave_o
sont respectivement de 52cm ™! (Y = 0),42cm™! (Y = S)et 33cm ™! (Y = Se).

Ces différences devraient étre I'indice entre autre d’une diminution de la tension
dans le sens sélénolactone < thiolactone < lactone. De plus, en confirmation des
observations déja enregitrées précédemment,' la tension semble moindre dans les
lactones sur le benzéne que sur le benzo[ b]sélénophéne.

Les spectres de RMN des différentes lactones (S,Se) IX et IX’' sont conformes a
a la structure proposée : un massif aromatique d’intégration 4, un singulet d’intégra-
tion 2. Contrairement aux isomeres IX, les isoméres IX' présentent tous un déblindage
du proton H,. La position relative du singulet du CH, fera I’objet ultérieurement
d’une étude détaillée.

TABLEAU |
Ve—o. 1 cm™!

Thiolactones et thiolesters Sélénolactones et sélénolesters
Thio-2 phtalide 1688  Séléno-2 phtalide 1679; 1704
thiolbenzoate de méthyle 1663  sélénolbenzoate de méthyle 1673
IX,b2 1684 IX,b3 1695

1703
X,b,2 1653 X.b3 1663
1628 1644
1X.C2 1686 1X.c.3 1689
X2 1644 X3 1656
1X',b,2 1692
X',b,2 1667 X'b3 1685
1647 1663
1X',c,2 1690 1X';c3 1660
1675

PARTIE EXPERIMENTALE

Acide mercaptométhyl-3 benzo[b]thiophéne carboxylique-2 (1Ib). A une solution de 63 g (0025 mole)
de cyano-2-bromométhyl-3 benzo[b]thiophéne Ib dans 100 ml EtOH on ajoute 2:3 g de thiourée. Aprés
un reflux de quatre heures, le sel obtenu par refroidissement fond & 225-230° et pése 7g. On le traite a
reflux pendant une heure par 50 ml de soude & 209;. Aprés décoloration par le noir animal, on obtient
aprés acidification un solide jaunftre qui, aprés trois recristallisations dans un mélange toluéne-MeOH,
fournit 3-2 g (59 %) d'une poudre incolore qui fond & 219-221°.(C, 53-7; H, 3-8. Calculé pour C,,H,0,S,:
C, 53-57: H, 5-57%). L’acide isomére 1I' a é1é obtenu de la méme fagon. Il a été traité directement par
Ac,0.

Action de I'anhydride acétique sur les acides 11 et 11'. L’acide 11 chauffé & reflux pendant deux heures avec
Ac,0 donne 82% du thiolacétate III; F (benzéne): 202° (C, 544; H, 3-7. Calculé pour C,,H,,0,S,: C,
54-13; H, 376 %). L’acide II' conduit dans les mémes conditions & la thiolactone IV’ identique a IX'.b.2.

Disulfure de di(cyano-2 benzo[b]thiényl)-3 méthyle. (V) On chauffe a reflux pendant quatre heures et en
agitant, un mélange de 12-6 g (0-05 mole) de Ib, 25 g de thiosulfate sodique nonahydrate, 250 ml EtOH et
S0 ml d’eau. Aprés ébullition, on ajoute de I'iode jusqu’a coloration persistante. On verse sur 500 ml d’eau
et laisse reposer 4 0°. Le solide, séparé par filtration, est recristallisé dans Ac,O. On obtient 6-5 g d’aiguilles
incolores (F: 160°). (C, 58-8; H, 3-1. Calcuké pour C;,H,,;N,S,: C, 58-82; H, 2:94%).
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En chauffant V dans I'alcool absolu en présence de H; PO, et d’une trace de diséléniure de diphényle, on
isole la lactone IX,b,2.

Préparation des thio et sélénocyanates (VII). On chauffe a reflux un mélange de -1 mole de dérivé bromo-
méthylé (I), 0-11 mole de thio ou sélénocyanate potassique et 150 ml EtOH absolu. On verse ensuite sur
350 ml d’eau--Le solide obtenu est filtré et recristallisé (Tableau 2). Les thio et sélénocyanates présenfent
tous deux bandes C =N distinctes en IR vérs 2,100cm™ .

TABLEAU 2
THIO ET SELENOCYANATES Vii ET VIi’

Analyse
. 0 C% HY,
Dérivé RdtY, F Formule brute Cale. Trouvé Calc. Trouvé
VIl,a,2 76 120° C,;H¢N,OS  61-68 614 28 29
ViLa,3 67 161°  C;;H4N,08¢ 5057 506 23 24
VILb,2 89 134°  C,,HgN,S, 5738 574 26 29

VILb3 85 156° C,,HgN,SSe 4765 479 216 24
Vic2 88 133 C,,H¢N,SSc 4765 477 216 23
VILe,3 77 156° C,,H¢N,Se;, 4055 407 185 20

VIIa2 62 115 C,,HN,OS 6168 616 28 25
VII'a,3 43 145° C,,HN,0Se 5057 507 23 24
VII'b2 49 141° C, HgN,S, 5738 574 26 28

VII'b3 25 153> C,,H¢N,SSe 4765 478 216 23
VIl'c,2 53 140° C,H¢N,SSe 4765 475 216 22
ViI'e3 33 147°  C; HgN,Se, 4055 405 1-85 20

Préparation des thio et sélénolactones IX et 1X'. On chauffe a reflux pendant deux heures un mélange de
0-05 mole de thio ou sélénocyanate VII ou VII', 15 ml d’acide hypophosphoreux et 50 mi EtOH (pour les
thiocyanates, on ajoute 0-5 g de diséléniure de diphényle). On dilue ensuite par I'eau. La lactone, séparée par
filtration, est recristallisée dans I'heptane (Tableau 3).

TABLEAU 3
THIO ET SELENOLACTONES

Analyse

C% HY

Dérivé Rdt% F Formule brute Calc. trouvé Calc.  trouvé

IX,b2 62 159° C,oHsOS, 5825 585 291 30
IXb3 73 142° C,,H,OSSe 4743 474 237 22
IXc2 58 156° C,oHeOSSe 4743 477 237 24
IXc3 70 150° C,,HsOSe, 4000 402 200 19
IX')b2 22 166° C,,HOS, 5825 581 291 30
IX'c2 23  186° C,,H,OSSe 4743 473 237 2:5
IX,e3 15 185 C,oHeOSe; 4000 402 200 23
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Synthése des thiolesters et sélénolesters méthyliques. (X et X'). Les thiolesters sont préparés par la méthode
classique 3 partir de chlorure d’acide, méthylthiol et pyridine® (Tablcau 4).

Pour les sélénolesters, on prépare I'iodure de méthylmagnésium 3 partir de 22 g (0-15 mole) Mel, 3-6 g
(015 at-g) de Mg et 150 mi d’éther sec. On ajoute ensuite par portions 11 g (015 at—g) de séiénium. Lorsque
la réaction est terminée, on introduit goutte a goutte une solution de 01 mole de chlorure d’acide dans
100 ml de benzéne sec. On hydrolyse ensuite prudemment a froid par un acide dilué, on lave par une
solution de soude a 19, séche, filtre et évapore solvant. Le résidu est recristallisé ou distillé.

TABLEAU 4
THIOLESTERS ET SELENOLESTERS METHYLIQUES (X)

Analyse

. o C% HY,
Dérivé RdtY% F Formule brute Calc. Tr. Calc. Tr.

X.b,2 ST 64°  C,oHs08, 5766 579 387 39
X',b,2 46 C,oH:0S; 5766 580 387 39
X2 s3 82  C,HesOSSe 4705 476 313 30
X'b3 52 29°  C,0HgOSSe 4705 472 313 32
X,b,3 49  68° C,,HgOSSc 4705 471 313 30
X,c.3 38 102° C,oHgOSe, 3973 399 264 25
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