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L’OXYDATION DE THIO-1 CHROMENES
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Abstract—Selenium dioxide oxidation of 1-thiochromene leads to 3-formyl (5,6)benzo-1,2 thiaseleninne-1,t-dioxide,
which is a representative of a hitherto unknown class of heterocyclic compounds. Pyrolysis of this compound leads
to 2-formyl benzo(b)selenophen, by loss of sulphur dioxide. The reaction can be applied to other 1 thiochromenes but
no similar behaviour has been observed for their selenium isologues.

Résumé—Dans certaines conditions opératoires, I'oxydation du thio-1 chroméne par le dioxyde de sélénium permet
d’obtenir la formyl-3 benzo($,6) thiaséléninne-1,2 1,1-dioxyde, représentant une classe encore inconnue de composés
hétérocycliques. Cette substance perd SO. par pyrolyse, et méne au formyl-2 benzo(b)sélénophéne. La réaction peut
étre étendue & d’autres chroménes soufrés, mais n’a pas d'équivalent dans la série séléniée.

L’oxydation du thio-1 chroméne 1 par SeO; dans
différentes conditions opératoires fournit généralement
un mélange de substances, notamment la thio-1 coumari-
ne, la thio-1 chromone, la [benzo(b)thiényl-2')-2 thio-1
chromone, le dithiocinnamaldéhyde et le formyl-2
benzo(b)thiophene.'? Les rendements relatifs de ces
divers composés dépendent étroitement d'un certain
nombre de paramétres expérimentaux (température,
durée de réaction, nature du solvant, rapport moléculaire
oxydant/substrat).

Dans le cas particulier de 'oxydation dans la pyridine &
température ordinaire, une substance nouvelle peut étre
isolée, qui présente une température de fusion de 150°. Sa
teneur relativement faible en carbone (39-86%) et en
hydrogéne (2:26%) laisse supposer une insertion dans la
molécule, de sélénium provenant de I'agent d’oxydation;
le dosage du soufre (11:93%) et du sélénium (28-93%)
confirme cette hypothése. Le spectre infra-rouge de la
substance présente une analogie trés marquée avec celui
d’un cinnamaldéhyde. (vc- = 1660 cm™'/KBr).

Le spectre de 'H-RMN (Tableau 2) confirme la
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présence d'une fonction aldéhyde (signal déblindé a
§=9-70ppm); un autre signal trds déblindé (5 =
8-95 ppm) est visible. Le spectre de masse fait apparaitre,
comme prévu, la répartition isotopique du sélénium.
D’autre part, on constate que I’espéce correspondant au
pic moléculaire M (m /e = 274, *Se) se fragmente en deux
autres de masses 210 (*Se), et 64, cette derniére
correspondant au dioxyde de soufre. La dégradation
2745210 est confirmée par la présence d'un pic
métastable centré sur m/e =161 (calc 160-9). D’autre
part, le fragment de masse 210 présente le méme schéma
de fragmentation ultérieure que le formyl-2
benzo(b)sélénophéne.’ Par ailleurs, la pyrolyse de la
substance mene  effectivement au  formyl-2
benzo(b)sélénophéne avec dégagement de SO, La
formule brute est donc CsHs0:SSe.

A partir des données qui précédent, trois structures 2, 3,
4 (Schéma 1) peuvent étre avancées a priori. La structure
4 est éliminée sur des bases expérimentales; la pyrolyse
du produit d’oxydation du méthyl-8 thio-1 chroméne
permet d’isoler le formyl-2 méthyl-7
benzo(b)sélénophene, identifié par synthése stre, et non
le méthyl-4 isomére, comme ce devrait étre le cas. La
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structure 3, elle aussi, est en contradiction avec le
comportement habituel du thio-1 chroméne,' en ceci
qu'elle résulterait d’une rupture de la liaison carbone
aromatique-soufre, dans des conditions ol la liaison
carbone aliphatique-soufre, plus labile, resterait intacte.

On se trouve donc ramené 2 la structure 2, qui est celle
d'une sélénopysultone (fonction chimique jusqu'ici incon-
nue) (formyl-3 benzo [5,6]thiaséléninne-1,2 dioxyde-1,1.
Cette structure a été confirmée d'une maniére définitive
par le schéma de diffraction X (I'étude de rayons X fera
I'objet d’une publication séparée).

La réaction d’obtention de la sélénosultone peut étre
étendue, avec un rendement comparable, & des thio-1
chroménes méthylés dans I’homocycle.
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11 est & remarquer que dans tous les cas, le rendement
est défavorisé par une augmentation de température, en
raison de la compétition cinétique avec d'autres chemins
réactionnels.

Par contre, ce rendement est nettement amélioré par
’augmentation du rapport molaire SeQO,/chroméne; cette
augmentation permet, paralltlement, de Tréduire
considérablement la durée de réaction (Rdt: 12% en 15
jours pour un rapport 2/1; 35% en 3 jours pour un rapport
4/1).

Les Tableaux 1 et 2 rendent compte, respectivement,
des résultats d’analyse et des données RMN correspon-
dant aux substances obtenues. La formyl-3 sélénosultone
2 peut étre transformée, par des méthodes classiques, en

Tableau 1.
Analyses
% calculé % trouvé
Formule

R brute F C H C H
H C,Hc0,SSe 15 39:56 219 398 22
24DNPt  C,sHioN.OsSSe 320 3971 221 395 21
CHs-6 C1oH405SSe 144 41-81 279 418 27
CH,-7 C,oHs0,8Se 135° 4381 279 419 27
CH;-8 CioHs0558¢ 149° 4181 279 419 27
DiCH,-5,8 Ci:H.00,SSe 155° 4385 332 439 34
DiCH,-6,7 C,:H.c0:8Se 171° 43-85 332 439 34
DiCH,6,8 C,H\c0,SSe 151° 4385 332 439 31

tDinitro-2,4 phénylhydrazone.

Tableau 2. Spectres RMN des sélénosultonest

R Hue He

— 970 805 Hs;+Hs+H;+H,:de 7594785
CH,-6 967 798 H;:7-45;(CH;):2-48; H,:7-49; H,:7-89; J,, =88 Hz
CH,-7 967 800 Hs+Hs:7-52;(CH,),:2:48; H,:7-82
CH,-8 968 798 Hs+Hc+H,:de 7-41 & 7:51; (CH,):2:75
DiCH,-58 972 818 (CHs)s:2-50; Hg+H,:7-33; (CH,)s:2:69
DiCHs-6,7 964 7-94 H;s:7-39;(CHs)s+(CH,):2-36; H,y:7-77
DiCH,68 963 791 Hs+H;:724;(CH,)s:2-38; (CH;)p:2:69

t100 MHz; solvant CDCl,; réf.: HMDS; & en ppm, J en Hz.
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Oxydation de thio-1 chromenes par le dioxyde de selenium

dérivés carboxylé et éthoxycarbonylé correspondants. Le
dérivé carboxylé peut étre simultanément décarboxylé et
désulfonylé sous [I'action de la chaleur en
benzo(b)sélénophene.

En fonction des données de la littérature relatives au
mécanisme d’oxydation par -SeO;’ on peut avancer
comme premier stade de I'oxydation du thio-1 chroméne
I'intermédiaire § (Schéma 2). On peut dés lors supposer
que Paction d’une nouvelle molécule de SeO,, dont
I’excés favorise la formation de 2, ménerait & une nouvelle
espéce 6 dont la cyclisation conduirait 4 I'insertion du
sélénium dans le cycle avec formation d’un intermédiaire
7, anhydride mixte d'un acide sulfénique et d’'un acide
séléninique. De la méme maniére que les anhydrides
sulféniques n’existent qu'avec la structure de thiolsulfina-

0

tes R—Q—S—R," I'intermédiaire 7 se réarrangerait
immédiatement en un sulfoxyde-sélénoxyde 8, qu'une
dismutation finale stabiliserait sous forme du
sélénolsulfonate, de la sélénosultone 2. C’est dans ce sens
que doit se faire la dismutation. Il est bien connu en effet
que la soufre atteint plus facilement que le sélénium I'état
d’oxydation maximum.

PARTIE EXPERIMENTALE
Syntheése des thio-1 chroménes
Elle est réalisée selon la méthode décrite pour les séléno-1
chroménes.”

Oxydation des thio-1 chroménes en séléno-sultones

A unc solution de 0-05 mole de chroméne dans SOml de
pyridine, on ajoute d’un seul coup et en agitant vigoureusement
22 g (0-2 mole) de SeO.. L agitation est maintenue pendant 72h &
température ambiante. Le sélénium est éliminé par filtration. Le
filtrat est versé sur un mélange HC1-glace pilée, et le produit de
réaction est extrait au chloroforme. La phase organique est lavée &
I'acide chlorhydrique dilué, puis A I'eau, séchée sur MgSO, et
évaporée. La sultone est précipitée dans le résidu brut par
agitation avec un peu de benzéne, filtrée, puis recristallisée dans le
benzéne. Rendement: 35%.

Obtention de la carboxy-3 et de I’éthoxycarbonyl-3 sélénosultones
A une solution de 2-7g (0-01 mole) de formyl-3 sélénosultone
dans 150ml d’éthanol, on ajoute en méme temps, par
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I'intermédiaire de deux entonnoirs a robinets, une solution de 3-4 g
(0-02 mole) de AgNO; dans 25 ml d’eau et une solution de 1-5 g de
NaOH dans 25 ml d'eau. II est essentiel que I'addition se fasse
goutte & goutte et de maniére & ce que le nitrate d’argent se trouve
en léger excés par rapport a la soude pendant tout le temps de
I'addition. On maintient 1'agitation pendant 5 h a 20°. L’argent est
€liminé par filtration, et le filtrat est acidifié par HCI dilué. L’acide
précipité est filtré, lavé, et redissous dans une solution de Na,CO,.
Cette solution est traitée au noir animal (4 froid) et filtrée. L'acide
est reprécipité, filtré, lavé, séché.

Rendement: 80%. F 270-277° (déc). Trouvé: C, 37-54; H, 2-1;
Calculé pour C;H0,8Se: C, 37:37; H, 2-08%.

L’ester éthylique est obtenu, de maniére classique, en traitant
I'acide par le butyldichlorméthyléther et en faisant réagir le
chlorure d’acide formé avec I'éthanol absolu en présence de
pyridine.

Rendement: 50% (principale impureté: benzo(b)sélénophéne). F
85°. Trouvé: C, 41-6; H, 3-2; Calculé pour C,,H,,0,SSe: C, 41-64;
H, 3-15%. RMN: § (ppm): 128 (t) (CH,); 4-33 (¢) (CH.); J = THz;
7-5247-8(Hs, He, Hs, Hy); 8-23 (H); (60 MHz; CDCl,; HMDS).
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