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OBTENTION DE SELENOPYSULTONES LORS DE 
L’OXYDATION DE THIO-1 CHROMENES 

PAR LE DIOXYDE DE SELENIUM 
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lnstitut de Chimie Organique, Universite de Liege, I Bis, quai Roosevelt, 4000 Liege, Belgique 

(Rcceiwd in France 7 January 1975; Received in the UK forpublication 17 March 1915) 

Ahstracl-Selenium dioxide oxidation of I-thiochromene leads to 3-formyl (5,6)benzo-I2 thiaseleninne-l,Idioxide, 
which is a representative of a hitherto unknown class of heterocyctic compounds. Pyrolysis of this compound leads 
to 2-formyl benzo(b)selenophen, by loss of sulphur dioxide. The reaction can be applied to other I thiochromenes but 
no similar behaviour has been observed for theii selenium isologues. 

RksurnCDans certaines conditions opkratoires, l’oxydation du thio-I chromtne par Ie dioxyde de sClCnium pennet 
d’obtcnir la formyl-3 benzo(5,6) thiastlbninne-I,2 I,ldioxyde, representant une classe encore inconnue de composes 
hdtrocycliques. Cette substance perd SO, par pyrolyse, et mhe au formyl-2 benzotb)s&rophtne. La reaction peut 
2tre &endue a d’autres chromtms soufrts. mais n’a pas d’tquivalent dans la skie stltnk 

L’oxydation du thio-I chrombne 1 par SeOZ dans 
difftrentes conditions optratoires foumit gtn&alement 
un mClange de substances, notamment la Go-1 coumari- 
ne, la thio-1 chromone, la [benzo(b)thitnyl-2’1-2 thio-I 
chromone, le dithiocinnamaldChyde et le formyl-2 
benzo(b)thiophbne.” Les rendements relatifs de ces 
divers composts dependent Ctroitement d’un certain 
nombre de pawn&es expCrimentaux (temp&ature, 
durte de reaction, nature du solvant, rapport mokculaire 
oxydantlsubstrat). 

LIans le cas particulier de I’oxydation darts la pyridine a 
temperature ordinaire, une substance nouvelle peut &e 
isolk, qui presente une tempCrature de fusion de 150”. Sa 
teneur relativement faiile en carbone (3986%) et en 
hydrogbne (2.26%) laisse supposer une insertion darts la 
mokcule, de sCltnium provenant de I’agent d’oxydation; 
le dosage du soufre (11.93%) et du sClCnium (28.93%) 
cot&-me cette hypothtse. Le spectre i&a-rouge de la 
substance prCsente une analogie tres marqu6e avec cehti 
d’un cinnamaldthyde. (vc* = 1660 cm-‘/KBr). 

Le spectre de ‘H-RMN (Tableau 2) cot&me la 

‘Aspirant du Fonds National de la Recherche Scientitique. 

presence d’une fonction aldChyde (signal dtblinde a 
6 = 9.70 ppm); un autre signal trbs d&blind6 (8 = 
8.95 ppm) est visibk. Le spectre de masse fait apparrdtre, 
comme prtvu, la r6partition isotopique du sC1Cnium. 
D’autre part, on constate que I’esp&ce correspondant au 
pit mokcukire M (m/e = 274, =Se) se fragmente en deux 
autres de masses 210 PSe), et 64, cette demiere 
correspondant au dioxyde de soufre. La degradation 
274-210 est confimuk par la prtsence d’un pit 
m&stable centre sur m/e = 161 (cak 1609). D’autre 
part, le fragment de masse 210 pr&ente le m&me 8chCma 
de fragmentation ult&ieure que le formyl-2 
benzo(b)sCICnophbne.’ Par aiRcurs, la pyrolyse de la 
substance mtne effectivement au formyl-2 
benzo@)stlCnophbne avec d6gagement de SO?. La 
fonnule brute est done C&O,SSe. 

A partir des don&s qui p&&dent, trois structures 2,3, 
4 (Schtma 1) peuvent &re awn&es B priori. La structure 
4 est 6hminCe sur des bases exp&imentaJes; la pyrolyse 
du produit d’oxydation du mCthyl-8 thio-I chromene 
permet d’isoler le formyl-2 methyl-7 
benzo(b)dltnophtne, identitit par synthtse sore, et non 
le methyl-4 isomere, comme ce devrait &re le CBS. La 
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structure 3, eUe aussi, est en contradiction avec le I1 est B remarquer que dans tow les cas, le rendement 
comportement habitue1 du thio-1 chrombne,’ en ceci est dkfavorisk par une augmentation de tempkrature, en 
qu’elle rksulterait d’une rupture de la liaison carbone raison de la compktition cinktique avec d’autres chemins 
aromatique-soufre, dans des conditions oti la liaison rtactionnels. 
carbone aliphatique-soufre, plus labile, resterait intacte. Par co&e, ce rendement est nettement amkliork par 

On se trouve done ramen B la structure 2, qui est celle I’augmentation du rapport molaire Se02/chromtne; cette 
d’une s&kopysultone (fonction chimique jusqu’ici incon- augmentation permet, parallblement, de ikduire 
nue) (formyl-3 benzo [5,6]thiasCICninne-1,2 dioxyde-1.1. considkrablement la d&e de rtaction (Rdt: 12% en 15 
Cette structure a ttC coniirmke d’une man&e dC6nitive jours pour un rapport 2/l; 35% en 3 jours pour un rapport 
par le schCma de difkaction X (l’ttude de rayons X fera 4/l). 
I’objet d’une publication skparte). Les Tableaux 1 et 2 rendent compte, respectivement, 

La rtaction d’obtention de la s4~nosultone peut etre des rksultats d’analyse et des do&es RMN correspon- 
&endue, avec un rendement comparable, A des thio-1 dant aux substances obtenues. La formyl-3 .&nosultone 
chrombnes mtthylts dans I’homocycle. 2 peut &re transformke, par des mkthodes classiques, en 

Tableau I. 

Analyses 

% CakUlC % trouvC 
Formule 

R brute F C H C H 

H GHaO,SSe 150” 39.56 2.19 39.8 2.2 
2,4DNPt C,,H,.,N,OsSSe 302” 39.71 2.21 39.5 2.1 
CH,6 C,dI.O,SSe 144” 41.81 2.79 41.8 2.7 
CH,-7 GdWSSe 135” 41.81 2.79 41.9 2.7 
CHa-8 C,c&O,S~ 149” 41.81 2.79 41.9 2.7 
DiCH,-5,8 C,,H,oO,SSe 155” 43.85 3.32 43.9 3,4 
DiCH,-6,7 Cl,HloOJSSe 171” 43.85 3.32 43.9 3.4 
DiCH,-6,8 C,,H,oO,SSe 151” 43.85 3.32 43.9 3.1 

tDinitro-2,4 phknylhydrazone. 

Tableau 2. Spectres RMN des sClCnosultonest 

R & H. 

CHr6 
9.70 8.05 H,+&tH,tH,:de 7.59 iI 7.85 
9.67 7.98 H,:7*45;(CH,)r:248;H,:7~49;H.:7.89;J7..=8.8Hz 

CH,-7 9.67 8.00 H,+&:7.52;(CH,),:248;H,:7.82 
CHx-8 9.68 7.98 H,+H,+H,:de 7.41 & 7.51; (CH,)a:2*75 
DiCH,-5,8 9.72 8.18 (CH,),:2.50; H,+H,:7.33;(CH,h:2.69 
DiCH,-6,7 964 794 H,:7.39; (CH,)a+ (CH,),:2.36; H,:7.77 
DiCH,-6,8 9.63 7.91 H, t H, : 7.24; (CH&: 2.38; (CH,L : 2.69 

tlO0 MHz; solvant CDCI,; ref.: HMDS; 8 en ppm, J en Hz. 

- Se, - OHQ 

Se02 ’ 

S&ma 2. 
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derives carboxyle et CthoxycarbonylC correspondants. Le 
derive carboxylC peut etre simultanement dkcarboxylb et 
d6sulfonylC sow I’action de la chaleur en 
benzo(b)dltnophene. 

En fonction des don&s de la litttrature relatives au 
mkcanisme d’oxydation par ‘Se02,5 on peut avancer 
comme premier stade de l’oxydation du thio-1 chrombne 
I’intermkdiaire S (Schema 2). On peut d&s lors supposer 
que l’action d’une nouvelle mol6cule de SeO,, dont 
I’exces favorise la formation de 2, menerait a une nouvelle 
esp&e 6 dont la cyclisation conduirait a I’insertion du 
stltnium darts le cycle avec formation d’un intermtdiaire 
7, anhydride mixte d’un acide sulfenique et d’un acide 
sCICninique. De la meme manitre que les anhydrides 
sulfeniques n’existent qu’avec la structure de thiolsulfina- 

l’intenn6diie de deux entomtoirs a robinets, une solution de 3.4 g 
(0.02 mole) de AgNO, dans 25 ml d’eau et une solution de I.5 g de 
NaOH dam 25ml d’eau. II est essentiel que I’addition x fasse 
goutte a goutte et de ma&e B cc que Ie nitrate d’argent se trouve 
en ICger exds par rapport a la soude pendant tout le temps de 
I’addition. On maintient I’agitation pendant 5 h a 20”. L’argent est 

0 

s tes R- -!3-R,6 I’intermtdiaire 7 se rearrangerait 
immediatement en un sulfoxyde4Cnoxyde 8, qu’une 
dismutation finale stabihserait sous forme du 
stlCnolsulfonate, de la sCltnosultone 2. C’est dans ce sens 
que doit se faire la dismutation. II est bien connu en effet 
que la soufre atteint plus facilement que le sCltnium I’ttat 
d’oxydation maximum. 

PARTIE kxPtt-ALE 
Synthkse des thio-I chromhes 

ElJe est r&h&e selon la mCthode d&rite pour les s&no-I 
chromtnes.’ 

Oxydation des thio-I chrombes en s&no-&tones 
A unc solution de 0.05 mole de chromtne dam JOml de 

pyridine, on ajoute dun seul coup et en &ant vigoureusement 
22 g (0.2 mole) de SeO,. L’agitation est maintenue pendant 72 h a 
temp6rature ambiante. Le stlCnium est Climint par filtration. Le 
filtrat est vets6 sur un mtlangc HCI-glace piICe, et le produit de 
r6action est extrait au chloroforme. La phase organique est lavte a 
l’acide chlorhydrique dilut, puis a l’eau, s&h& sur MgSO. et 
Cvapor&. La sultone est prtcipit6e darts le rCsidu brut par 
agitation avec un peu de benztne, filtree, puis rccrsta.lli& dans le 
benzene. Rendement: 35%. 

Obtention de la carboxy- et de 1 ‘Nhoxycarbunyl-3 s&nosultones 
A une solution de 2.7 g (0.01 mole) de formyl-3 s6lCnosultone 

dans ISOml d’tthanol, on ajoute en m&me tcmps, par 

6liminC par filtration, et le tiltrat est acidifit par HCI dilu6. L’acide 
prCcipit6 est filtre, IavC, et redissous darts une solution de NazCO,. 
Cette solution est traitee au noir animal (a froid) et filtrte. L’acide 
est reprtcipit6, tilt& IavC, s&h& 

Rendement: 80%. F 270-271” (d&z). TrouvC: C. 37.54; H. 2.1; 
Calcult pour CPH,O.SSe: C, 37.37; H, 2.08%. 

L’ester tthylique est obtenu, de manitre classique, en traitant 
I’acide par le butyldichlormtthyltther et en faisant rCagir le 
chlorure d’acide form6 avec I’tthanol absolu en presence de 
pyridine. 

Rendement: 50% (principale impurete: benzc(b)sClenophbne). F 
85”. Trouvt: C, 41.6; H, 3.2; Calcult pour CI,HloO.SSe: C, 4164; 
H, 3.15%. RMN: 6 (ppm): I.28 (1) (CH,); 4.33 (q) (CH& J = 7 Hz; 
7.5 a 7.8 (H,, R, H,. H.); 8.23 (H,); (60 MHz; CDCI,; HMDS). 
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