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Nous décrivons la synthése, par deux méthodes différentes, d’un nouvel hetérocycle tellure de
base, le benzisotellurazole-1,2, et nous en comparons les proprietés avec celles des analogues

sulfuré et sélénié correspondants.
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Si lobtention des cycles isothiazole (2,3) et isosélén-
azole (4-8) est maintenant bien connue, celle de leur
analogue telluré ou d’un de ses dérivés n’a jamais ete
signalée a notre connaissance.

Nous decrivons ici un premier representant de ce
systéme hétérocyclique nouveau: le benzisotellurazole-1,2
(1c). Ce composeé a ete prépare par action de 'ammoniac
sur I’o-bromotelluro benzaldéhyde (2) selon une méthode
que nous avions employée précédemment avec succes dans
le cas du benzisothiazole-1,2 (1a) (5) et du benzisosélén-
azole-1,2 (1b) (5). Contrairement a la série séléniée, cette
méthode n’a pu &tre appliquée a la synthese parallele du
méthyl-3 benzisotellurazole-1,2 a partir de ’'o-bromo-
telluroacétophénone (3). On obtient en effet dans ce cas
une cyclodeshydrobromation avec formation de telluro-
indoxyle (4), déja obtenu a partir du méme produit de
départ dans d’autres conditions basiques (9). Par ailleurs,
un échantillon identique du méme benzisotellurazole-1,2
a elé obtenu par action de I’acide polyphosphorique sur
I’o-butyltellurobenzaldoxime (5¢). Cette deuxieme meth-
ode similaire en fait a la cyclisation de 1’o-mercapto
benzaldoxime dans les mémes conditions (10), a éte
élargie avec succes a la synthese des analogues sulfuré et
selénie (1a) et (1b) a partir respectivement des o-methyl-
thio et o-methylseléno benzaldoximes (5a) et (5by). Cette
derniére cyclisation peut s’interpréter par attaque électro-
phile d’un ion iménium intermédiaire sur le chalcogene
voisin. Toutefois, dansle cas de 'oxime de I’acétophénone
séleniée (5by), on obtient via un réarrangement de
Beckman le méthyl-2 benzosélénazole (6) isomere, identifie
a un échantillon de structure univoque (11). Le benziso-
tellurazole-1,2 (1¢) se présente sous la forme d’un solide
jaune de point de fusion 173°; de plus, il est peu soluble
dans les solvants habituels. Ces deux propriétés paraissent
anormales par comparaison avec les propriétés corres-
pondantes relevées pour les analogues sulfuré (F. 39°) et
sélénié (F. 57°), par ailleurs nettement plus solubles.
Toutefois, I’analyse élémentaire C, H, N est correcte et les
propriétés physicochimiques sont en parfait accord avec
la structure 1c proposée, et paralleles a celles des corres-
pondants sulfure et sélénie 1a et 1b. Ainsi, le spectre
ultra-violet (figure 1) a une allure générale similaire et
présente un déplacement bathochrome caractéristique de
la série S, Se, Te; X max (log €) (solvant: éthanol): S: 204
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(4,19), 222 (4,36), 303 (3,57); Se: 203 (4,15), 228
(4,30), 318 (3,67); Te: 207 (4,27), 242 (4,15), 344
(3,65). Les spectres ir (bromure de potassium) du dérive
telluré obtenu et du benzisoselenazole-1,2 sont extréme-

ment similaires. En résonance magnetique nucleaire du
proton (DMSO-dg, reference interne HMDS), la similitude
est grande egalement avec le benzisosélénazole-1,2.  On
observe en effet, a cOté de deux massifs correspondant aux
protons benzeniques a § = 7,2-7,5 ppm (Hs et Hg) et & =
7,9-8,3 ppm (Hs et Hy), un singulet a 10,16 ppm, qui

peut étre attribué a H;. Le proton Hj se retrouve dans les
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isosteres sulfuré et selénie correspondants, et se reconnait
par son élargissement caractéristique, mais il est nettement
déblindé dans le composé tellure: Se (6 = 9,15 ppm,
DMSO-dg); S (8 = 8,73 ppm, tétrachlorure de carbone).
I est également déblinde par rapport au H; du benzo[b |-
tellurophene (6 = 7,84, tétrachlorure de carbone) (12), de
la méme mani€re que le Hy du benzisosélénazole-1,2 est
déblindé par rapport au H; du benzo[b |sélénophéne
(8 = 7,42, tétrachlorure de carbone). Enfin, l’existence
d’un couplage de 35 Hz entre ' 2°Te et le proton H, (dans
le benzisosélénazole: J77Se-H3 = 24 Hz) est un argument

supplémentaire en faveur de la structure proposée. En
rmn du '3C, le signal du carbone hetérocyclique Cs se
situe a § = 168,3 ppm, pour § = 160,7 ppm dans le
composé seléni¢ 1b (deutériochloroforme;  réference
interne HMDS). [’évolution va dans le méme sens que
pour le C; des benzo[b |sélénophene et benzo[b Jtelluro-
phene (13), et pourrait &tre lice a un effet donneur
decroissant du selenium au tellure. Le spectre de masse
confirme la formule moléculaire proposee: il presente
un pic moleculaire correct a m/z = 233, valeur calculée
pour '3°Te (pic de base), avec une repartition iso-
topique caracteristique d’un atome de tellure par molécule.
De plus, on retrouve les dégradations classiques attendues,
a lexpérience de la fragmentation du dérivé séléni¢
correspondant (14), et notamment la perte de HCN
conduisant a lion (C¢HsTe)™™ a m/z = 206 (27,5%),
donnant lieu 4 une série d’autres ions monotellurés
caractéristiques: CqH,Te™ 2 m/z =180 (2,3%); (C4HTe)*
(179; 2,3%); C3HTe* (167; 3,8%); (C.H,Te)* ™ (156;
2,2%) et C,HTe' (155; 3,6%). La perte classique de
tellure se marque par ion (C;Hs NY** (103; 23,5%) et
lion Te®* (130; 86%) a répartition isotopique correcte.
Elle est confirmée par I’observation d’ions métastables a
partir des ions (C,Hs N'l‘e)+' et (Ce H4Te)+'. Les autres
ions significatifs presents sont (C;Hg Ny* (1025 13,5%) et
les ions hydrocarbones aux valeurs m/z = 76 (66%), 75
(28%), 74 (14,5%), 50 (22%). Le benzisosélénazole
présente une fragmentation tres parallele; on 'y retrouve
notamment les ions (C;Hs NSe)*" (183 basé sur 80Ge,
100%, M*"), (C¢HqSe)t™ (156, 38%), (CaH, Se)*" (130,
7,6%), (CaHSe)™ (129, 3,6%), (C3HSe)t (117, 11,6%),
(C, H,Se)*" (106, 6,8%). Dans trois de ces ions, nous
avons pu observer la répartition isotopique correcte qui
n’avait pas été retrouvée précedemment (14). Les pics
allant de 102 a 105 (102: 5,2%; 103: 65,5%; 105: 2,5%)
sont vraisemblablement dus a plusieurs ions voisins tels que
respectivement (C7H5N)+' (103), (C7H4N)+ (102) et
probablement (C, HSe)* (105). Les autres ions inférieurs
importants se retrouvent & m/z = 80 (7,5%), 78 (10,5%),
77 (11%), 76 (13%), 75 (11,5%), 74 (7,5%), 63 (7%), 50
(10,5%).  Le benzisothiazole présente également une
dégradation trés semblable (14,15). Chimiquement, le
produit telluré obtenu subit une quaternisation sur 'azote
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on obtient
ainsi les iodures de N-méthylbenzisoselénazolium-1,2 (7b)
et N-méthylbenzisotellurazolium-1,2 (7¢) dont les spectres
rmn du proton (DMSO-dg-HMDS) sont trés comparables.
On trouve respectivement pour les composés 7b et 7c le
proton Hj 4 9,50 et 9,65 ppm et le groupement méthyle a
4,10 et 3,67 ppm, avec JH3-NCH3 =14et15Hz La

similaire a celle du benzisoselénazole-1,2;

comparaison de ces différentes proprietés indique que la
composé telluré a bien la formule hétérocyclique nouvelle
proposée. Les deux seuls faits anormaux signalés plus
haut (t° de fusion et solubilité) semblent tous deux
liés & un probléme de structure cristalline. La structure
cristalline, déterminée par radiocristallographie (16), non
seulement confirme la structure proposée, mais met en
outre en évidence pour le composé tellure une disposition
particuliére susceptible de rendre compte (16) des deux
propriétés singuliéres que nous avons signalées.

PARTIE EXPERIMENTALE

Benzisotellurazole-1,2 (1c).

Un courant d’ammoniac gazeux est envoyé a travers une
solution de 3,1 g d’o-bromotellurobenzaldéhyde (17) 2 dans 20 ml
de benzene sec a température ordinaire. Apres réaction, on ajoute
5 ml d’ammoniaque concentre puis 10 ml d’eau sous agitation.
On isole le produit 1c par filtration du milieu réactionnel. On
obtient 1,7 g (74%) aprés recristallisation dans le methanol,
F. 173°

Anal. Calculé pour C;HsNTe:
Trouve: C, 36,4; H, 2,3; N, 6,3.

Syntheése des hétérocycles 1a,b,c et 6 via les oximes 5a,b;,c et

B,

On porte a reflux pendant 2 heures sous agitation 0,05 mole
de compose carbonylé (o-méthylthiobenzaldéhyde (18), o-méthyl-
sélénobenzaldehyde (18), o-methylsélénoacétophenone (18), o-
butyltellurobenzaldéhyde (19)) avec 0,055 mole de chlorhydrate
d’hydroxylamine et 0,06 mole d’acetate de potassium fondu dans
100 ml d’alcool absolu. = Apres élimination d’une partic de

C, 36,42; H, 2,17; N, 6,07.

I’alcool, et isolement habituel via Pextraction au chloroforme,
'oxime brute est additionnee a de ’acide polyphosphorique (50
ml d’acide phosphorique a 85%, 100 g d’anhydride phosphorique)
et le mélange est agité une heure a 100°. On verse ensuite sur un
mélange de glace et d’ammoniaque. Les composes 1a et 1b
sont isolés via une extraction et un entrainement a la vapeur d’eau
selon une méthode décrite (5) (Rdt: 50 a 60% sur 0,05 mole);
le benzisotellurazole (1¢) est obtenu par filtration, extraction au
chloroforme, élimination du solvant et recristallisation (Rdt 40%
sur 0,01 mole). Le méthyl-2 benzosélenazole (6) est purifi¢ par
extraction et distillation, Eb: 140°/12 mm (Rdt: 60% sur 0,015
mole). Les 4 echantillons sont identiques a des composes de
structure univoque.

lodure de N-méthylbenzisosélénazolium-1,2 et benzisotellurazo-

lium-1,2 (7b) et (7c).

Apres reflux durant 2 heures de 0,5 g des composés 1h ou 1c
dans 15 ml d’alcool absolu en presence de 3 ml d’iodure de
méthyle, on isole les composes de quaternisation 7b et 7¢ par
filtration apres refroidissement.

lodure de N-méthylbenzisosélénazolium-1,2 (7b).
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Ce composé avait F, 237-238° (éthanol).
Anal. Calculé pour CgHgINSe: C, 29,32; H, 2,47; N, 4,32.
Trouve: C, 29,5; H, 2,4; N, 4,3.

lodure de N-méthylbenzisotellurazolium-1,2 (7c).

Ce composé avait F, 158-160° (éthanol).

Anal. Caleulé pour CgHgINTe: C, 25,77; H, 2,15; N, 3,75.
Trouvé: C, 25,7; H, 2,4; N, 3,5.

Les spectres uv ont été déterminés sur un appareil Beckman
D B-T en solution dans I’éthanol. Les spectres ir ont été déterminés
a I’aide d’un appareil Beckman ir 20 A, en pastille de bromure de
potassium. Les spectres rmn ont été pris sur un appareil Varian
T 60 (1H) et Bruker HFx-90 (13C). Les spectres de masse ont
été révéles sur un appareil Varian MAT 112 a 70 eV par injection
directe (20° et 60° respectivement pour les composes 1b et 1¢).
La température de la source etait de 225° (‘1b) et 210° (1c). Les
ions meétastables ont été observes sur un appareil Atlas CH-4 a 70
eV (t° source: 150°).
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English Summary.

Two different synthetic methods for 1,2-benzisotellurazole
are described. The properties of this new heterocyclic system are
compared with the analogous sulfur and selenium heterocycles.



