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HALOGENURES DE TELLURENYLE—III'
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Resumé—Au cours d’essais de cyclisation électrophile. le chlorure d'o-phényl teliuro benzoyle ne se cyclise pas en
telluroxanthone. mais s'isomérise en halogénure de tellurényle. I'a-chlorotelluro benzophénone. due a une carbo-
dételluration intramoléculaire. Une coupure de fa méme harson C ,iqu-telitre se réaline auss par protonolyse.
Cette derniére réaction conduit i ure méthode préparative de synthése de I"acide ditellurosalicylique, base de
nombreux hétérocycles tellurés benzocondensés.

Abstract—In the course of electrophilic cyclisation attempts. o-phenylteliurobenzoyi-chlonde did not cyclise 1o
tefluroxanthone, but isomerised to 2-chloro teliurobenzophenone through intramolecular carbodeteliuration A
breaking of the same Cooamun-Te bond is also realized by protonolysis. This last reaction leads to a preparative
method of synthesis of ditellurosalicylic acid. a starting material for synthesis of benzocondensed teliunum

heterocycles.

Les halogénures de tellurényle Ar-Te-X, dérivés du
tellure a I'état d'oxydation +2, constituent des inter-
médiaires peu connus et pcu stables d'halogénation des
ditellurures aromatiques.”

Ces halogénures sont cependant fortement stabilisés
par formation d'un dipole intramoléculaire, lorsqu'ils
sont substitués en ortho par un carbonyle.”*® Hs se
forment alors plus aisément par coupure acide d'une
liaison tellure—arbone aliphatique.’**

De manidre assez inattendue, nous avons observé la
formation d’halogénures de tellurényle  stabilisés
similaires par rupture tellure-carbone aromatique, dans
plusieurs dérivés de I'acide o-phényltellurobenzoique ia.
Ce dernier avait été préparé dans le cadre général de la
synthése de nouveaux hétérocycles teflurés.* ' en vue de
'obtention de la telluroxanthone encore inconnue.Nous
avons pu mettre en évidence, d'une part une réaction
d’isoménisation du chlorure d'acide 4a, d'autre part
I'obtention rapide et préparative de 'acide ditetlurosali-
cylique 6. Ce dernier, qui est un chainon important pour la
formation d'hétérocycles tellurés benzocondensés, avait
€té obtenu jusquiici par une méthode longue et
onéreuse.”’
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Préparation de {"acide o-phényltellurobenzoique 1s

L'acide lIa a été préparé aprés une longue mise au
point & partir du diszoique de I'acide anthranilique et du
tellurophénolate de sodium. La seule modification im-
portante au mode opératoire décrit pour ce dernier,'* qui
s'est avérée nécessaire pour assurer la reproductibilité
des rendements en acide la, a éte le remplacement du
solvant benzénique par le tétrahydrofuranne. Cette réac-
tion constitue un des rares exemples connus d'obtention
d'un dérivé telluré aromatique a partir d'un
diazoique.'> "’

L'acide 1a a pu étre transformé en son ester méthy-
lique 2a par le diazométhane, en son chlorure d'acide 4a
par le butyldichlorométhyléther &  température
ordinaire; par U'intermédiaire de ce dernier, nous avons
obtenu son amide Sa, son ester éthylique 3u ¢t son ester
méthylique 2a, ce dernier identique & celui obtenu ci-
dessus a partir de 'acide.

Cette dernidre réaction confirme la structure du
chlorure d'acide 4a, qui présente par aifleurs une
fréquence »c.o relativement basse en IR (171Sem ',
CCL), et sembiable i celle du chlorure d'o-méthyl-
tellurobenzoyle 4 déji connu. L'ester 2a a donné avec ke
chlore un dérivé dichloré caractéristique sur le tellure."”

Formation d’halogénures de teflurényle par coupure
carbone aromatique-tellure en milieu acide

Les esters 2a et 3a, traités par I'acide bromhydrique
dans l'acide acétique, sont transformés par coupure
carbone aromatique-tellure en bromures de tellurényle
correspondants 2e et 3e; ces derniers sont caractérisés
par un abaissement important désormais classique de la
fréquence du carbonyle en IR, '* ainsi que par la trans-
formation de 3e en ditellurosalicylate d'éthyle au moyen
du disulfite de sodium.

Alors que par contre 'acide 1a réagit mal, son chlorure
d'acide 4a se coupe dans les mémes condiions au méme.
niveayu et donne aprés hydrolyse I'acide o-bromotelluro-
benzoique 1e. La structure de ce dernier est prouvée
chimiquement par I'analyse élémentaire C, H, ainsi que
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par sa transformation en acide ditellurosalicylique 6'* par
le disulfite de sodium, réaction classique de la foncbon
halogénure de tellurényle. Elle est prouvée spectrosco-
piquement par la spectrométrie de masse: ion molécu-
laire & mje = 332 basé sur '*°Te et *'Br, rapport isoto-
pique correct,' premiére fragmentation importante cof-
respondant & la perte de brome’ (rapport isotopique
correct du fragment telluré & mje = 251, pic de base),
perte subséquente de COH, mise en évidence également
d'une perte de HBr. De méme, la spectrométrie IR
indique I'absorption caractéristique des hydroxyles des
acides carboxyliques entre 2500 et 3500cm™' et une
fréquence ve.o acide abaissée (1620cm™', CHCLy) par
formation du dipole intramoléculaire classique avec
I'halogénure de tellurényle.

La coupure de la liaison tellure-carbone aromatique des
telluroéthers phényliques o-carbonylés en milieu acide
protonique, s'avére spécifique de 1a série tellurée. Elle
est cependant moins aisée que pour une liaison tellure-
carbone aliphatique similaire’ et doit se réaliser dans des
conditions plus énergiques.

Vu la facilité d'obtention de I'acide 1a, cette réaction
constitue une étape importante pour la préparation
rapide, en grandes quantités et avec bons rendements de
F'acide ditellurosalicylique.

Isoménrisation acidocatalysée du chiorure d'o-phényl.
tellurobenzoyle 4a

La telluroxanthone n'a jamais pu étre obtenue dans les
différentes conditions de cyclisation réalisées sur P'acide
1a (acide polyphosphorique, acide méthane sulfonique:
perte de tellure) ou sur son chiorure 4e. Par le réactif de
Ricche (butyldichlorométhyl éther + ZnCh™) 8 chaud, le
chiorure 4a se transforme avec bon rendement en une
substance nouvelle se présentant sous forme d'aiguilies
oranges, qu'on obtient directement aussi i partir de
I'acide 1a dans les mémes conditions.

Le spectre de RMN de cette substance ne présente
pas la relative simplicité habituelle observée dans les thio™'
¢t sélénoxanthones, ol les deux noyaux aromatiques sont
symétriques. De plus, Ia séparation des massifs aroma-
tiques y est moins marquée. En outre, le produit obtenu de
manidre similaire i partir de 'acide deutérié o-phényild,]
tellurobenzofque présente un spectre RMN du proton
nettement simplifié par rapport au dérivé non deutérié, ce
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qui ne serait pas ke cas si la substance était un dérivé
cyclique symétnique.

Enfin, les rapports d'intégration ne correspondent pas
A un dérivé de cyclisation.

Le spectre de masse (température 230°) montre une
répartition isotopique qui correspond & la présence d'un
atome de chlore et d'un atome de tellure par mokcule,”
¢t donne un pic moléculaire basé sur 7°Te et ¥Cl 2
mie =346 (54% du pic de base). Il indique donc une
structure isomére du chlorure 4a. La perte aisée trds
caractéristique d'un atome de chlore comme premidre
fragmentation dans ke spectre de masse (mfe = 311, pic
de base, (M-CD)"), confirmée par un métastable (M* =
278, Cak. 277.9), la position trés basse de la fréquence
vc-o ¢n IR (1580cm™', CCL), la couleur méme de la
substance sont en faveur d'une fonction chlorure de
tellurényle; les différentes fragmentations en spec-
trométrie de masse sont en accord avec la structure de
I'o-chloroteliurobenzopbénone 92: mie = 282 (27%) (M-
HCOCH*; 206 (8%) (PhTe)*; 181 (20%) (M-Cl-Te)", ion
benzophénonylium; 152(41%) (M-CL-CO-Te)*; 105 (27%)
(PhCO)*; 76 (72%) (CH)*.

La présence de la fonction chiorure de tellurényle et ta
structure proposée sont confirmées chimiquement par les
transformations classiques suivantes de cette fonction:
(a) transformation par le cyanure d'argent en tellurocy-
anate (o<cyano tellurobenzophénone 18), structure
confirmée par Ia spectrométric de masse (température
130°): mie =337 basé sur '**Te (58%); 311 (47%) (M-
CNy*, M* =287, cak. 287; suite de la fragmentation trds
semblable & celle du chiorure de tellurényle précédent
2a: mie 282 (1%); 206 (3%), 181 (9%); 152 (30%). 130
(6%); 105 (88%). 76 (100%). (b) Transformation par le
diméthylcadmium en o-méthyltellurobenzopbénone 11,
identifiée 2 celle obtenue par voie sire A partir du
chiorure d'o-méthyhteliurobenzoyle et de diphénykad-
mium. (¢) Transformation en dérivé Te-trichloré 12 par
addition de chiore. (d) Transformation en o-ditelluro-
benzophénone 13a par la potasse akcoolique ou le disulfite
de sodium; cette dernitre structure est confirmée par la
spectrométric de masse (température 230%), dont les
fragmentations sont caractéristiques d'un ditellurure
aromatique:'* mie 622 (9%) (M* basé sur '®Te, amas
isotopique conforme i la présence de deux atomes de
tellure par molécule™); 492 (3%) (M-Te)*: ArTeAr®: 31
(100%) (ArTe"); 181 (5%) (Ar”), ainsi que les pics clas-
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siques de la fragmentation de I'ion 311 déji rencontré pius
haut: mfe 282 (23%); 152 (46%). 105 (46%) et 76 (90%).

It y a donc eu isomérisation acidocatalysée du
chiorure d'aciie 4a en halogénure de tellurényle.

Une réaction paraliRle a é1é réalisée sur {"acide o-{p-
tolyltelluro) benzoique 1d. La structure de I'halogénure
de tellurényle % correspondant a éié confirmée par
spectrométrie de masse également (200°) (M* = 360 basé
sur "*°Te et °Cl (30%)).

Le dérivé 9 a éié transformé également en ditellurure
13d correspondant, dont le spectre de masse est con-
forme i I'attente, avec nolamment un pic moléculaire a
mle = 650 (65%) et un pic de base A mie =325 (ion
demi-ditellurure). L'absence d'un pic notable 3 m/e =
221, qui correspondrait & I'ion (CHy-CHaTe)* confirme
que le tellure n'est pas lié au second noyau aromatique
portant le CH,.

En séric séléniée, nous avions signalé accessoire-
ment™ une anomalie de comportement de I'acide o-
phénylséiénobenzoique correspondant en présence de ce
méme réactif de Rieche, et nous avions émis 'hypothese
de la formation d'un “chlorhydrate de séiénoxanthone™.
En fait, 4 la lumi¢re de ces nouveaux résultats, la réac-
tion s'avére paralitle & celle étudiée ici en série tellurée,
et il s'agit donc de I'o-chloroséiénobenzophénone
isomére. Cette structure est prouvée définitivement par
synthése par voie s@re par chlorodéméthylation au
chiorure de thionyle® de I'o-méthylséiénobenzophénone
obtenue partir du chlorure d’o-méthylsélénobenzoyle et
du diphénylcadmium.

La différence essenticlle avec la série tellurée réside
dans le fait que, contrairement au chlorure de tellurényle
9 correspondant, I'o-chloroséléno benzophénone cyclise
ultérieurement en sélénoxanthone par AICHL. Cette
différence pourrait étre like i la stabilité effectivement
plus grande®” du dipole intramoléculaire en série tellurée.

Discussion de la réaction d’isoménisation

On ne peut retenir hypothdse d'un passage par {a
telluroxanthone suivi d'une ouverture de cette dernidre
en halogénure de tellurényle. En effet (a) 'halogénure de
tellurényle issu de I'acide o-phény! (ds) tellurobenzoique
présente en RMN une intégration relative des massifs
aromatiques qui cofrespond bien a un total de quatre
protons mais ne correspondrait pas & un proton supplém-
entaire qui résulterait de 'ouverture de la telluroxan-
thone. {b) alors qu'on obtient également un halogénure
de sélénényle par le méme réactif, la sélénoxanthone est
stable en milieu acide de Lewis et peut dailleurs se
préparer dans ces conditions.”

Le premier argument précédent et 'application en
série thiophénique décrite plus loin montrent en plus que
le carbonyle ne s'est pas fixé sur la position ortho par
rapport a celle occupée antérieurement par le tellure.

L'hypothése la plus plausible consiste donc i postuler
1a fixation directe du cation oxocarbénjum sur le carbone
aromatique porteur du tellure. Cette fixation constituerait
un nouvel exemple d'attaque “ipso™.® avec formation
d'un complexe o intermédiaire spirocyclique.”” Dans le
cas présent, I'attaque électrophile “ipso™ pourrait &tre
favorisée en raison de la faible électronégativité du
tellure par rapport au carbone, ¢t de sa forte polarisabil-
itt. Un dérivé spirocyclique du type 8 peut évoluer:
{a) soit par glissement 1.2 du tellure sur Ia position ortho
avec perte de proton, ce qui conduirait 4 un réarrange-
ment aromatique (des exemples de glissement 1,2 du
soufre sont bien connus™); ce n'est pas le cas ici car on
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obtiendrait unc teliuroxanthone: (b) soit par dépan
électrofuge du  tellure, qui conduirait au dénivé
teflurényle attendu. La facilité de départ électrofuge
augmente nolamment avec la tadle de I'élément dans une
méme famille, comme cela a été prouvé pour la famille
voisine des halogenes (I'~H'>Br'>CI'™). Le
groupement RTe” doit donc étre un bon groupement
partant, comme J¢ montrent d'ailleurs les réactions de
protodételiuration décrites dans la premiére partie du
travail. II n'est pas illogique de penser que ce départ
puisse étre par ailleurs assisté par la stabilisation in-
tramoléculaire du dérivé tellurénylique obtenu.

Application en série thiophénique

Nous avons essayé de favoriser I'attaque ortho au
détriment de i'attaque ipso en tentant la cyclisation du
chlorure d'o-(thiényl-3) tellurobenzoyle 4¢. 1l est bien
connu en effet que la réactivité du sommet 2 du thio-
phéne vis-i-vis des électrophiles est nettement plus éle-
vée que celle du sommet 3, 2 tel point que des cyclisa-
tions résultant d'attaques ipso en sens inverse ont été
signalées dans cet hétérocycle. Ainsi en est-il de la
cyclisation d'acides thiényl-2 thioacétiques.”'

Cependant, le chlorure 4e¢ lui-méme donne également
un halogénure de tellurényle (analyse C, H. spectre de
masse: mie = 352 (M? relatif 3 "*°Te et *Ch), et non un
analogue thiophénique de la telluroxanthone. Dans ce
dérivé tellurénylique, le tellure n'est plus fixé sur le
thiophéne (présence de trois protons thiophéniques a
§=8.1 (un proton) et 7.53 ppm (deux protons, solvant
pyridine d,; absence d'un pic Te—CH,S-CO ou Te-CH,
en spectrométrie de masse). De plus, il s’agit bien encore
une fois d’une attaque ipso, bien que cette position soit la
position 3 défavorisée. En effet, les constantes de cou-
plage des protons thiophéniques, déterminées avec l'aide
de la technique INDOR, sont de 1.55Hz et 2.15Hz, ce
qui correspond respectivement aux couplages 2.4 et 2.5
dans le thiophéne.

L proton 2 est dailleurs visible puisqu'il se retrouve
sous forme d'un doublet de doublet a 8.1 Hz. Le dérivé
obtenu a donc la formule 9¢ avec de C=0 fixéen 3 sur le
cycle thiophénique.

La carbodételluration intramoléculaire de telluroéthers
aromatiques o-carbonylés semble donc étre une réaction
trés générale.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les microanalyses, réalisées au moyen d'un apparedl Hewlett-
Packard. ont donné des résultats conformes aux formules mobéc-
ulsires indiquées, pour les ééments C, H. N 220.2%. Sauf
indications contraires, les spectres de RMN sont déterminds a
I'aide d'un appareil Varian T-60, du Centre de RMN de I'Uni-
versité de Litge. dans le deutériochiorolotme (référemce interne
HMDS). Les spectres IR sont déterminés i 'aide d'un appareil
Beckman IR 20 A, dans les conditions précisées, Les spectres de
masse. réalisés en parve par Uintermédiaire de Messieurs P.
Jacquignon et A. Croisy de I'Institut de Chimie des Substances
Naturelles & Gif-sur-Yvette, et que nous remercions vivement,
ont éué enrcgistrés 3 70 ¢V en utilisant la méthode d'introduction
directe des échantillons. La température de la soade est donnée
entre parenthises. Pour I"autre partie, ils oat é1é réalisés sur un
appareil Varian MAT 112, en utilisant des conditions opératoires

Acide o-phinylielinrobenzoigue 1a

Une solution de 27.23 (0.2 mole) d'acide anthranilique dans
25 mi d'acide cMorhydrique concentré et 70 mi d'eait est diazotée
dans les conditions habituelles par une solution de 13.8g de
nitrite de sodium dans 20 ml d'eau. Le pH est alors rendu basique



658

au moyen de bicarbosate de sodium. La solutico ainsi obtenue

est alors ajoutée rapidement & use solution chaude de telluro- .

phénolate de sodium, obtenue par réduction & chand d'une solu-
tion de 23 g (0.056 mole) de ditellurure de diphényle’* dans 30 m!
d'éthanol et 60 m! de tétrahydrofuranne, au moyen d'une solution
de 2.3 de borobydrure de sodium dans 33 ml de soude 1 N, puis
addition de 10ml de sowde normsale. Aprds un important
dégagement d'azote, is solution chaude, qui reprend une teinte
rougeitre due & Ia reformation partielle du diteflurure de
dipbényle. est extraite au benzine puis versée st ia ghace. Le sel
sodique de 'acide 1a ainsi précipité est Ritré et traité par 'acide
chlorhydrique I N.

L'acide obtenu par précipitation” est d'excellente pureté. Ry:
28.2g (43%) F: 185° (totudne). IR (KBr) woy = 2500-3500 cm™":
¥c.o = 1660 cm™". Les acides 1d (F. 212, 30%) et 1c (F. 205°,
15%) ont été préparés par une méthode similaire & partir des
diteliurures de di-p-tolyle* et de dithiényle-33'.7

Diérivés de I acide o-phinyltellurobenzoique

Les esters 2a et 3o, ainsi que I'amide Sa ont é1é préparés et
purifiés par application de méthodes coanucs.2a: F: 96° (hexane-
benzéne, 72% & partir du chlorure d'acikde). rc.o (KBri=
1690cm™". RMN: 8§=383ppm (s, OCH,); 69-74 (m, 6H
aom.). 7.7-8.1 (m. JH wom.) dérivé Tedichloré: F. 141°
(heptane, quantitatif); »co (KBr)=1680cm™'. 3a: F: 118
{hexane). RMN: 8 = 1,30 (1, CH,): 4.3 (qu. CH;). 6a: F: 208-210°
{acide acétique, 90%); re.o (KBr)=1630¢m™"; myy = 3260 et
3320cm™'. Le chiorure d'acide 4 est préparé d'une suspension
de 16.2g (0.05 mole) d'acide 1a dans 80 mi de dichlorométhane,
refroidie & 0. 12ml de butyldichiorométhyléther et 0.23 de
chiocure de zinc sont additionnées. ™ Aprés dissolution compiéte de
I'scide A température ordinaire (environ une heure), ls solution
est traitée au noir animal, filtrée et évaporée. Le résidu, recristal-
lisé dans I'hexanc-bemzine, pise 11g (64%) F: 89-91'—» o
(CCL)=171Scm™'. RMN: 8 = 7-7.55 ppm (m, 6 H); 7.75-8.5 ppm
{m,.3H).

o-Bromotellurobenzocte de méthyle 2

Une solution de 7.2 3 (0.02 mole) d o-pbényltellurobenzoate de
méthyle 2a dans S0 mi d'acide bromhydrique dissous dans 'acide
scétique, diluée par SO mi d'acide acétique, est portbe & reflux
pendant 24hr. Le précipité obtenu par refroidissement &
tempénature ordinaire et filtration plse 6.25 g (87%), F: 127-128°
(éthanol}—reo (CCL)=1620cm™"; RMN: 8=38ppm (s,
OCH:); 69-1.5 {m, H“ H,)Z 7.65-8.0 {m. H). HJ.

Par une méthode identique & partir de I'ester Ja, on oblient
Tester 3¢, F: ur--o.o (CCl) = 1620cen™'; RMN: & = 0.8 ppm
{t.CH;): 36(@) CH;. I=8Hz).

Acide o-bromotelinrobenzolgue 1e

Par un mode opératoire similaire au précédent & partir de 5g
du chlorure 4s et aprds un reflux 2 hr, on isole 3.1 g (64%) d'acide
3e F.18¢,

Acide ditellnrosalicyligne &

A une suspeasion d¢ 10g (0.03 mole) d'acide te dans 100 mi
d'eau. on ajoute en agitant une solution aqueuse i 10% de
disulfite de sodium jusqu'd décoloration. Le précipité obtenu,
purifié par redissolution dans le bicarbonate de sodium et repréc-
ipitation, est fAlré et séché. U est sufisamment pur pour les
opérations ultéricures. F: 216° (déc.). Rdt: 4.1 (52%). Par une
méthode similaire 3 partir de l'ester 3e. on obtient le ditel.
lurosalicylate d'éthyle, F: 116" (80%)—rc.o (KBr)= 1680 cm™'.

o-Chiorotellurobenzophénone 92

Dans un tricol, on traite 6.5 g (0.02 mole) d'scide 1a par Sm!
(0.03 mole) de butyldichlorométhyléther et 0.2 g de chlorure de
zinc anhydre, pendant deux beures au baie d'eau chaude. La
solution, dilobe au tétrachiorure de carbome, est Sitrée en
présence de ooir animal et évaporée. Le résidu, recristallisé dans
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I'hexanc-benzdne, fornit 6.3 g (80%) d'sigwilles oranges F: 113~
114°. RMN: § = 7.4-78ppm (m, TH), 8-8.5 ppm (m, 2H). Pwr
réaction avec le chlore, om obtient un dérivé trichloré sur de
tellure F: 212°. Par une méthode analogue, on prépare les dérivés
substitués correspondants 9 (F: 116°, Rdt 80%) et %¢ (F: 165°,
Rdt $3%).

o—Cyaouﬂambazop&nou 1

On chauffe au bain d'huile jusqu'i fusios un mélange intime de
1.65g (0.005 mole) de dérivé u. et 1.5g de cyanure d'argent
anhydre. On extrait alors au chioroforme, fitre, éimine Je
solvant et recristallise; Rdt. 1.3g (30%), F: 135° (bexame-beo-
zine). RMN: 8 = 7.3-7.7 ppmm (m, 7 H); 7.85-8.5 ppam (m, 2 H).

o-Méthyitellurobenzophénone 11

On traite 9 g (0.026 mole) du chlorure de tellurényle 9a par une
solution éthérée reafermant 0.015 mole de diméthykadminm.
Aprés les purifications habituelies, on préldve par distillation Ia
fraction entre 190 et 200° sous 0.1 mm. Le distillat se solidifie et
est recristallisé dams ['hexane. Rdt 4.2g (30%), F: 18°—rco
(CCLy=1638cm™". RMN: 8 = 1.9 (s, TeCH,, I yecn, = 16 H2):
7-1.8 (m, 9 H). A partis du chiorure d'o-méthyltellurobenzoyle et
de diphényicadmium, le Rdt est de 52%.

o-Ditellnrobenzophénone 13a

On chauffe une solution de 16.5 g (0.048 mole) du chiorure de
telluréayle 98 dans 200m d'une sokrtioa éthanolique
d'hydeoxyde de potassivm, jnqu'h disparition de la coloration
rougedtre. La solution, ol apparsit un aboodant précipité de KCl,
est alors versée dans I'eau, extraite su chloroforme ¢t cet extrat
isolé de la manidre habituelle. Rdt 12.3 g (83%), F: 139%benzine).
RMN: 8 = 7.2-7.88 ppm (m, 16 H); 8.21-835 (m, 2 H). On obtieat
de ;éme A partir du chlorure de tellurényle 9% 'analogue 1. F:
178° (benzéne).
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