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La 2H{l}benzotellurinnone-2 (telluro-1 coumarine), et des dihydro-3,4- chalcogéno-1 coumarines ont été
synthétisées par cyclisation intramoléculaire de I’acide ou du chlorure d’acide correspondant. Les nouveaux
systémes hétérocycliques sont caractérisés par différentes méthodes physicochimiques: ir, rmn 'H et 3C et

spectrométrie de masse.
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Dans le cadre général de la synthése d’hétérocycles
chalcogénés benzocondensés a six chatnons [1-5], nous étu-
dions dans ce travail la préparation de la 2H{1}-benzotel-
lurinnone-2 (telluro-1 coumarine) 4c et des dihydro-3,4
chaleogéno-1 coumarines correspondantes 6.

1. Telluro-1 coumarine (4c).

L’acide o-méthyltellurocinnamique 2¢ est obtenu par
une synthése de Knoevenagel sur ’o-méthyltellurobenzal-
déhyde e [6]. Son chlorure d’acide est cyclisé en telluro-1
coumarine 4c¢ au moyen du chlorure d’aluminium selon la
méthode mise au point avec succés pour la séléno-1 cou-
marine [5]. La telluro-1 coumarine est caractérisée par son
analyse élémentaire C, H, un spectre ir (bromure de potas-
sium) trés proche de celui de la séléno-1 coumarine entre
4000 et 600 cm™, [7] avec une absorption basse dans le do-
maine de » C=0 & 1630 et 1615 cm™ (intensité relative
1/0,7).

Le spectre rmn du proton montre le systtme AB viny-
lique caractéristique, qui a été comparé i celui de la thio-1
coumarine [8] (6 H, = 6,48; 6 H, = 7,76} et de la séléno-1
coumarine (voir partie expérimentale). L’attribution des
signaux H; et H, a été prouvée avec certitude dans le cas
de la séléno-1 coumarine par la détermination du 6 H, 4
6,19 ppm dans la méthyl-4 séléno-1 coumarine. Le spectre
rmn du ** C de la telluro-1 coumarine a été comparé a ce-
Iui de la séléno-1 coumarine (partie expérimentale). Lat-
tribution du carbone-4 a été réalisée par comparaison avec
les carbones « et 3 de I’acide cinnamique, par la présence
d’un couplage secondaire de 5 Hz, absent pour C,, avec un
proton du cycle benzénique, probablement H,, et par la
comparaison avec les données de la littérature [9] pour la
thio-1 coumarine (C,: 184,4 ppm; C,: 126,0 ppm; C,: 143,7
ppm). Le spectre de masse comparé a celui des thio-1 et
séléno-1 coumarines (partie expérimentale) est en accord
avec la structure proposée. Aprés la perte du carbonyle, la
fragmentation pour les trois analogues est trés paralléle &
celle, respectivement, du benzo[b]thiophéne [10], du ben-
zo[blsélénophéne [11], et du benzo[bltellurophéne [12].

Seule la telluro-1 coumarine montre une perte significa-
tive du chalcogéne a partir de I’ion moléculaire.

2. Dihydro-3,4 chalcogéno-1 coumarines (6).

Les acides (3-(o-méthylchalcogénophényl) propioniques
3 ont été préparés a partir des acides cinnamiques 2 cor-
respondants par réduction au moyen de la diimide, sui-
vant une méthode décrite pour la réduction de I’acide cin-
namique [13]. Ces acides montrent en infra-rouge une fré-
quence » C=0 logiquement plus élevée (1700 cm™, bro-
mure de potassium) que celle des acides cinnamiques 2
correspondants (¥ C=0: 1670 cm™). L’acide 3b a égale-
ment été préparé avec un rendement de 20% par une syn-
thése au malonate d’éthyle sur le chlorure d’o-méthylsélé-
nobenzyle. La cyclisation du chlorure de I’acide 3b par le
chlorure d’aluminium suivant la méthode utilisée ci-des-
sus pour les coumarines [5] donne un rendement extré-
ment faible en lactone 6b. C’est pourquoi nous avons
tenté la cyclisation des halogénures de chalcogényle R-YX
correspondants par I’acide phosphinique suivant une mé-
thode de lactonistioan utilisée dans la synthése de la 3H-
benzofb]sélénophénone-2 [14].
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En milieu éthanolique pour Y = S, ainsi qu’en milieu
acétique pour Y = Se, la réaction s’arréte aux acides
o-hydrochalcogénophénylpropioniques 5a et 5b. En
milieu acétique pour Y = S, on obtient directement la
dihydro-2,4 thio-1 coumarine 6a déja préparée par
cyclodéshydratation de I’acide 5a correspondant [15],
obtenu par une autre méthode. La présence de la fonction
sélénol dans 1’acide 5b est prouvée par rmn du proton (6
= 1,14 ppm, chloroforme deutérié). Ce signal disparait
par addition de méthanol deutérié. La cyclodéshydrata-
tion de cet acide 5b est trés aisée en présence d’acide
p-toluénesulfonique. Tous les essais effectués pour obtenir
la lactone tellurée correspondante ont échoué jusqu’a
présent.

3. Propriétés des dihydro-3,4 chalcogéno-1 coumarines.

Ces hétérocycles sont caractérisés par une fréquence »
C=0 en infra-rouge 4 la valeur attendue pour un thioles-
ter ou un sélénoester du type acylate d’aryle [16] (6a: 1697
em™; 6b: 1717 cm™). Cette valeur est nettement plus
élevée que pour les coumarines correspondantes [7]. En
spectroscopie ultraviolette, le maximum de la longueur
d’onde d’absorption la plus élevée se trouve a 254 nm (e
max = 550) (6a) et 264 nm (¢ max = 400) (6b), soit envi-
ron 80 nm plus bas que dans les coumarines correspondan-
tes. La rmn du proton montre un systéme aliphatique
AA'BB’ 4 2,4-2,7 et 2,85-3,05 ppm (S) et 2,1-2,4 et 2,6-2,9
ppm (Se). Par effet de sels de lanthanide, on attribue a H,
le massif le moins déblindé. En rmn du **C, les carbonyles
3 199,6 (S) et 202,2 (Se) sont caractéristiques des chalcogé-
noesters [17]. Les carbones aliphatiques se trouvent a 29,6
et 39,3 ppm (S), et 31,3 et 42,1 ppm (Se). Les spectres de
masse confirment les structures proposées. Par rapport
aus isochalcogénocoumarines dihydrogénées en 3,4 iso-
méres [2], la différence la plus importante en spectrome-
trie de masse réside d’une part dans la présence d’une
perte de CH,=C=0 par rétro Diels-Alder, d’autre part
dans I’absence de perte de sélénium par I’ion moléculaire
de 6b, alors que cette perte est trés importante dans la di-
hydro-3,4 isoséléno-2 coumarine.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres infra-rouges ont été déterminés en pastille de bromure de
potassium, sauf pour les dérivés 6 (tétrachlorure de carbone) sur un spec-
trométre Beckman IR-20 A.

Les spectres de masse sont déterminés au moyen d’un spectromeétre
MAT 112 (introduction directe). La méthode d’ionisation utilisée est
I’impact électronique (énergie du faisceau d’électrons: 70 eV).

Les spectres rmn du proton et du carbone 13 sont déterminés en solu-
tion dans le chloroforme deutérié respectivement sur un appareil Varian
T 60 et un Brucker HFX 90. Ils sont exprimés en & par rapport au TMS.

1. Acides o-méthyichalcogénocinnamiques 2.

Les acides 2a et 2b sont préparés d’aprés les données de la littérature
[18]. L’acide 2¢ est préparé comme suit: on chauffe au bain d’eau pen-
dant 2 heures puis V% heure a reflux un mélange de 10 g d’o-méthyltellu-
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robenzaldéhyde, 10 g d’acide malonique, 20 ml de pyridine et 1 ml de
pipéridine. L’acide 2¢, précipité par traitement par 1’acide chlorhydri-
que dans la glace, est filtré, purifié par dissolution dans le bicarbonate
puis recristallisé dans I’heptane-benzéne. Ce composé a été obtenu avec
un rendement de 3,6 g (50%), F = 156-160°; rmn: 6 1,95 (s, TeCH,), 6,43
(d, Hy J = 15 Ha), 8,14 (d, Hp), 12,03 (s, OH).

Anal. Calculé pour C,H,,0,Te: C, 41,48; H, 3,45. Trouvé: C, 41,8;
H, 3,5.

2. Telluro-1 coumarine 4c.

On chauffe légérement au bain d’eau jusqu’a dissolution compléte un
mélange de 35 g (0,12 mole) d’acide 2¢, 25 ml de méthyldichloromé-
thyléther et 0,1 g de chlorure de zinc anhydre. On dilue ensuite par 50 ml
de tétrachlorure de carbone. On traite au noir animal, filtre et distille le
solvant sous pression réduite. Le chlorure d’acide, redissous dans 50 ml
de sulfure de carbone anhydre, est traité sous agitation par 0,12 mole de
chlorure d’aluminium anhydre & 0°. Aprés chauffage modéré d’une
demi-heure au bain d’eau, on hydrolyse a froid par I’acide chlorhydrique
dilué. Apres traitement habituel, on obtient par recristallisation dans
’hexane 6,6 g (20%) de telluro-1 coumarine, F = 70-71°; rmn 'H: 6 5,61
d, H,), 7,59 (d x d, H)), JH3-H, = 11,7 Hz; (pour comparaison: séléno-1
umarine: 6,02 (H,), 7,45 (H,), JH3-H‘ = 11 Hz; rmn *C: § 125,0 (C)),
145,4 (C,), 193,5 (C,), 125,0, 127,0, 129,7, 130,8, 135,0, 135,7 (Caa, Csay
Cs-Cs); (pour la séléno-1 coumarine: 6 C,; 188,4, 6 C,, 122,8, 6 C,, 144,2);-
spectre de masse (basé sur '*°Te): m/z 260 (13, M¥), 232 (35, M=CO), 130
(4, M*Te), 130 (4, Te?), 102 (100, M*-CO-Te), 76 (20, C;H 9, 75, 74, 63 (4,
C,H,"); (peur la séléno-1 coumarine %°Se: m/z 210 (29, M), 182 (97,
M=CO0), 102 (100, M*-CO-Se), 90 (8, M-CO-CY: C,H,?, 89 (20, C,H9, 76
(13, C,H,9, 63 (11, C,H,").

Anal. Calculé pour C;H,OTe: C, 41,94; H, 2,3. Trouvé: C, 42,0; H, 2,4.

3. Acides B{o-méthylchalcogéno-2 phényl) propioniques 3.

A une solution de 0,025 mole d’acide o-méthylchalcogénocinnamique
2 dans un mélange de 50 g d’hydrate d’hydrazine et 150 ml de sulfoxyde
de diméthyle contenant deux gouttes d'une solution saturée de sulfate de
cuivre” et deux gouttes d’acide acétique, on ajoute lentement sous agita-
tion & 0°, 30 g d’une suspension de periodate de sodium dans 250 ml
d’eau. Aprés hydrolyse acide, le précipité obtenu est filtré, purifié par
dissolution dans le carbonate de sodium, traitement au noir animal et
reprécipitation, et recristallisé dans le toluéne.

L’acide B-{o-méthylthiophényl)propionique (3a) a été obtenu avec un
rendement de 90% (4,4 g), F = 126°.

Anal. Calculé pour C,,H,0,5: C, 61,22; H, 6,12, Trouvé: C, 61,2;
H, 6,0. -

L’acide B{o-méthylsélénophényl)propionique (3b) a été obtenu avec un
rendement de 90% (5,4 g), F = 114°.

Anal. Calculé pour C, H,,0,5¢e: C, 49,38; H, 4,93. Trouvé: C, 49,8;
H, 5.3.

L’acide B{o-méthyltellurophényl)propionique (3¢c) a été obtenu avec
un rendement de 80% (5,8 g), F = 105°.

Anal. Calculé pour C, H,,0,Te: C, 41,14; H, 4,11. Trouvé: C, 41,5;
H, 4,1.

4. Dihydro-3,4 thio-1 coumarine 6a.

On traite pendant deux heures 5 g (0,025 mole) d’acide 3a par un excés
de chlorure de sulfuryle. On distille ensuite sous vide le réactif en exces.
Le précipité d’acide S-{o-chlorothiophényl) propionique est dissous dans
25 ml d’acide acétique glacial et additionné de 10 ml d’une solution
aqueuse a 50% d’acide hypophosphoreux. Aprés une heure a reflux, on
hydrolyse en milieu acide et on isole de la maniére habituelle.

Ce composé a été obtenu avec un rendement de 1,2 g (30%), Eb =
114°/0,4 [15].

5. Dihydro-3,4 séléno-1 coumarine 6b.

Une solution de 5 g (0,02 mole) d’acide 3b dans le minimum de
chloroforme est additionnée a froid de 0,02 mole de brome dans le méme
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solvant. Le précipité de sel de sélénonium obtenu est filiré, séché,
recouvert d’acide acétique et porté a reflux durant 30 minutes. On ajoute
alors une solution aqueuse & 50% d’acide hypophosphoreux jusqu’a
décoloration du milieu et continue le reflux pendant une heure. Le résidu
obtenu aprés élimination du solvant sous vide est recristallisé dans un
mélange hexane-benzéne. Il s’agit de ’acide Sb obtenu avec un rende-
ment de 3,6 g (80%), F = 115°; rmn 'H: § = 1,38 (s, SeH, disparait par
deutériation), 2,5-3,2 (m, systétme AA'BB’, -CH,-CH,’), 6,95-7,6 (m, H
arom), 9,92 (s, COOH).

Anal. Calculé pour C,H,,0,Se: C, 47,16; H, 4,37. Trouvé: C, 47,3;
H, 4,5.

L’acide 5b (2,3 g, 0,01 mole) est recouvert de toluéne sec, additionné
d’un peu d’acide p-toluénesulfonique, et le mélange est porté a reflux
avec élimination de I’azéotrope eau-toluéne. Aprés traitement habituel,
on recueille la substance 6b sous forme d’une huile qu’on distille sous
vide avec un rendement de 0,6 g (30%), Eb. 120°/1,5; spectre de masse:
(*°Se) m/z 212 (100, M%), 184 (70, M*CO), 183 (69, M~-CO-H), 170 (133,
M%~CH,CO), 104 (50, M*Se), 103 (43), 90 (30, M~CH,CO-Se), 78 (45,
M*CH,CO-CSe); (pour comparaison, 6a: m/z 164 (100, M%), 136 (100,
M*CO0), 135 (25), 122 (35, M~.CH,CO), 92 (30, M~CO-CS), 90 (7), 78 {15].
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English Summary.

2H{1]Benzotellurin-2 one (tellurocoumarin) and 3,4-dihydrochalco-
genocoumarins have been synthesized by intramolecular cyclisation of
the corresponding acid or acid chloride. The new heterocyelic systems
were characterized by physicochemical methods, ir, '"H and "*C nmr spec-
troscopy and by mass spectrometry.



