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(UA 33), Facultk des Sciences, 6 bd Gabriel 21100 Dijon (France) 
(Received November 20, 1986; in fino1 form Jonuory 13, 1987) 

The reaction between difunctional electrophiles and o-phenylenediselenobis-tertiobutylzirconocene 
(2) leads to new diselenium benzoheterocyclic compounds. In some cases (weak electrophiles), the 
direct reaction does not take place and the reagent has to be reacted with the potassium diselenolate 
obtained from the cleavage of 2 by t-BuOK. 

Les dCrivCs organosClCni6s acycliques et cycliques prdsentent un trbs grand 
intCrCt dans des domaines extremement variCs comme par exemple les conducteurs 
organiques’ et la pharmacologie.’ Cet inter& incita les chimistes B trouver et 
ddvelopper de nouvelles voies d’accbs B ces cornpo~Cs.~ Cependant, il apparait B 
l’examen des diverses publications qu’il n’existe pas de m6thode g6nCrale de 
preparation des systbmes hCtCrocycliques disClCniCs 1. 

1 
m 

RCcemment ,4 nous avons dCcrit une methode d’accbs aux dCrivCs disubstituCs 
du benzbne o-didlenol qui fait intervenir un complexe organomCtallique. Nous 
avons Ctendu l’exploitation de la mCthode et nous montrons dans la prCsente 
communication nos premiers rCsultats concernant la synthbse d’une grande 
variCtC de molCcules hCtCrocycliques 1 en utilisant l’action d’Clectrophiles 
bifonctionnels sur l’o-benz~nedisC1Cnato-bis(~st-butylcyclopentadiCnyl)zirconium 
(IV) (2). 
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DISELENIUM-BENZO-HETEROCYCLIC COMPOUNDS 35 

La technique expdrimentale utilisCe est proche de celle dCja dC~r i t e .~  Le 
disC1CnophCnylbne zirconocbne (1 mmol) dissous dans 10 cm3 de tetrahydrofuranne 
(THF) est trait6 sous atmosphbre d’argon par le rCactif Clectrophile EX2 
(1 mmol, 10 cm3 THF). Aprbs quelques heures de rkaction, le solvant est CliminC 
et le rCsidu est extrait par 1’Cther diCthylique ou le pentane. Une chromat- 
ographie rapide (Kieselgel, pentane-&her diCthylique 9/1) livre le composC 
disClCniC 1 qui est finalement recristallisC dans un melange d’Cther dikthylique et 
de pentane. Nous n’avons jamais dCcelC la prCsence des composCs dimbres 
(C6H4SeE)2 dans les mClanges rdactionnels. 

Pour illustrer la mCthode dCcrite, nous avons fait rCagir des Clectrophiles trbs 
diversifies et les principales caractCristiques des hCtCrocycles obtenus sont 
rCsumCes dans le tableau I. 

Les rendements trbs acceptables obtenus (B I’exception de lh) permettent 
d’envisager la synthbse de quantitCs importantes de composCs hCtCrocycliques 
disClCniCs originaux. Pour ce qui nous concerne, nous avons prCparC des 
hCtCrocycles B cinq, six et huit chainons dont certains portent des groupements 
fonctionnels. Parmi les cycles pentaatomiques, les composCs l a  et l b  reprC- 
sentent, B notre connaissance, les premiers disClCnostannole et 
disC1Cnophosphole. Par ailleurs, le composC l g  est un representant typique d’une 
nouvelle famille de ferrocCnophanes. 

La reaction (1) ne peut toutefois pas Ctre utilisCe avec les Clectrophiles faibles 
(diiodomkthane et dibromo-1,2 Cthane par exemple). Dans ce cas, nous avons 
transform6 2 en benzbnedisClCnolate de potassium (Equation 2) avant de faire 
rCagir I’Clectrophile (Equation 3). 

Le mode opCratoire employ6 consiste B traiter le complexe 2 (1 mmol, 
40 cm3 THF) par 2 mmol de t.BuOK sec B la tempCrature du laboratoire. Aprbs 
une heure d’agitation, la solution est pratiquement dCcolorCe et l’on Cvapore le 
solvant sous vide. Le rCsidu solide obtenu est lave par trois fois 10 cm3 de tolubne 
et sCchC. On isole 0.86 mmol (Rdt 86%) d’un solide blanc qui peut Ctre utilisC 
sans aucune purification. Dans cette transformation, il ne nous a pas 6tC possible 

E , C H Z  + 2K.I 
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36 PH. MEUNIER, B. GAUTHERON et A. MAZOUZ 

jusqu’g maintenant de prdciser le devenir de la partie mdtallochique du rdactif 
de ddpart. 
Le sel de potassium obtenu dissous dans 40cm’ de THF est trait6 par 

l’dlectrophile convenable comme mentionnd ci-dessus. 
Par cette mdthode, nous avons pu isoler les deux composds li et Ij (tableau I). 
Les rtsultats analytiques sont obtenus avec une precision de 0.3% sur les 

616ments carbone et hydroghe et d‘environ 1% sur le sdldnium. Les 
caractdristiques spectrales des divers composds 1 sont en parfait accord avec les 
structures proposdes. 
Les spectres de masse montrent des amas isotopiques identiques ceux simulds 

par un programme de calcul. Les spectres de RMN protonique comportent tous 
deux double doublets qui traduisent l’existence d’un systeme de spins du type 
AA’XX‘ caractdristique d’un groupement phdnyle ortho-disubstitud. Dans 
quelques cas, cependant, ces signaux sont masquds par ceux du reste de la 
moldcule. Les spectres IR sont compatibles avec la presence de vibrateurs 
carbonyles . 

Les deux mdthodes ddcrites permettent de prdparer tr&s simplement une large 
gamme de squelettes composds d’un hdtdrocycle didldnid orthocondensd h un 
noyau benzdnique. 
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