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IntroductIon générale 
 

En raison des avancées des connaissances dans la compréhension des 

mécanismes de certaines fonctions organiques ou encore de l’identification de 

nouvelles potentielles pour le traitement médical, un besoin pressant en nouvelles 

structures organiques se fait sentir. 

La synthèse totale est un art s’inscrivant dans cette demande, puisqu’elle permet à la 

fois l’accès à des structures biologiquement actives connues, mais également à de 

nombreux intermédiaires synthétiques de structures originales. 

C’est pourquoi la synthèse organique est devenue une science où l’imagination et 

l’audace sont devenues des qualités indispensables. 

Ce travail de thèse s’inscrit dans ce cadre, puisqu’il consiste à préparer de nouvelles 

familles d’organoséléniés polyfonctionnalisés et purs, qui serviront de plateformes 

originales pour l’élaboration de chimiothèques de composés qui seront utilisées dans 

différents domaines de chimie organique, médicinale, pharmaceutique et biologique. 

Outre la préparation de structures simples mais totalement inconnues, aux activités 

biologiques prometteuses, leur caractérisation spectroscopique et la mise en 

évidence de propriétés particulières, nous avons remarqué que la mise au point de 

synthèses originales pour l’obtention de ces composés ne pouvait être une simple 

extrapolation de modes opératoires classiques et la détermination de leurs propriétés 

physicochimiques pourrait ouvrir la voie à de multiples études. 

C’est pourquoi, avant de présenter le travail effectué, nous entamerons ce manuscrit 

par la présentation, dans le premier chapitre, d’une étude bibliographique sur le 

sélénium et ses dérivés organoséléniés, afin de tenter d’expliquer pourquoi ces 

derniers sont devenus assez récemment la cible d’un si grand intérêt de la part des 

chimistes et des biologistes. 

Ainsi dans ce chapitre, seront présentées quelques généralités sur les dérivés du 

sélénium et de manière non exhaustive les principales voies d’accès à ces composés 

avec une sélection d’exemples représentatifs de la littérature décrivant la chimie du 

sélénium et ses dérivés. 

 Le deuxième chapitre de ce manuscrit concerne la fonctionnalisation du 

diphénylsélénium avec les groupements acyles et  cétophosphonates. Ces 

transformations interviennent comme étapes clés dans de nombreuses synthèses 

totales de produits physiologiquement actifs. 
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Nous avons mis au point des conditions qui permettent d’acétyler le 

diphénylsélénium. Nous étendons par la suite l’étude aux chlorures d'acyles RCOCl 

et nous montrons que ces chlorures d’acyles réagissent de façon analogue.  

Le troisième chapitre décrit la préparation de nouvelles molécules diarylséléniées 

portant des atomes de brome  pointant dans des directions de l’espace bien 

précises. Ces molécules, d’une grande importance en synthèse organique, peuvent 

interagir avec d’autres molécules (réactifs de Grignard, par exemple) et conduire à 

des molécules polyfonctionnelles d’un grand intérêt pour l’industrie pharmaceutique 

et agrochimique 

Enfin, cela se terminera par un dernier chapitre traitant la partie expérimentale, les 

habituelles perspectives et la conclusion générale. 
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Chapitre I 

EtudE bibliographiquE                      

Introduction  

La chimie du sélénium a connu des développements importants en synthèse 

organique de façon irrégulière depuis un peu plus d’un siècle (1). 

Outils efficaces pour certaines transformations en chimie organique (oxydants (2), 

groupes protecteurs (3), agents de fluoration (4)…), les réactifs séléniés présentent 

deux inconvénients majeurs : une odeur nauséabonde, intense pour certains 

groupes fonctionnels (sélénols, sélénocyanates, sélénoxydes) (5) et une toxicité très 

forte, en particulier pour les sélénols(6). 

Quoique le premier composé organosélénié, le diéthylsélénium, fût préparé par 

Löwig Siemens en 1836,(7) et contrairement à leurs analogues organosoufrés, peu de 

nouveaux systèmes organoséléniés ont été préparés et étudiés pendant le 20ème 

siècle : Ainsi par exemple, on peut trouver dans la littérature, dés le milieu du 19ème 

siècle, la synthèse de l’allylthiol, presque 150 ans plus tard, aucun allylsélénol n’a été 

synthétisé.(8) L’odeur caractéristique et pénétrante des composés organoséléniés, 

leur difficulté de synthèse, leur instabilité ainsi que leur réputation d’être toxiques, 

expliquent leur bien moindre utilisation, leur développement et leur étude en chimie 

organique. 

Ce n’est qu’à partir de 1970, après s’être  rendu compte que la toxicité n’est pas due 

à l’élément sélénium lui-même mais à la forme sous laquelle il existe dans une 

molécule,(9) que le marché de ces composés s’est fortement développé dans le 

domaine de la biologie, de la pharmacie  et de la chimie organique : la 

sélénocystéine,(10) les acides séléno-aminocarboxyliques(11) et leurs dérivés, les 

peptides séléniés,(12) les dérivés séléniés des pyrimidines,(13) des purines,(14) des 

cholines,(15) les stéroïdes,(16) la co-enzyme A( 17) ont été découverts et étudiés durant 

la 2ème moitié du 20ème siècle. 

Divers composés organoséléniés se sont même révélés avoir des propriétés 

biologiques fort intéressantes telles qu' antioxydantes,(18) anti-inflammatoires(19) et 

anticancéreuses.(20) 

En effet, comme nous allons le voir au cours de ce travail, le sélénium est un élément 

très versatile, présentant une palette très étendue de réactivité : potentiellement 
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nucléophile, électrophile, oxydable, stabilisant les cations et les anions, le sélénium 

présente une chimie extrêmement riche, fine et sélective. 

 

I.1. Généralités sur les dérivés du sélénium 
      I.1.1 Historique et applications : 

Le sélénium a été découvert en 1817 par le chimiste suédois Jôns Jacob 

Berzélius(21) qui analysait les impuretés contenues dans l’acide sulfurique (H2SO4). Il 

pensait premièrement que cet élément était le tellure, découvrant qu’il s’agissait d’un 

nouvel élément et du fait de la ressemblance entre ces deux éléments toujours liés 

dans les minerais, comme l’est la Terre à la Lune, il l’a baptisé sélénium du grec « 

selènè », qui signifie la Lune, par opposition au tellure, du latin Tellus, la Terre.  

Et comme la lune, le sélénium, présentant deux faces ‘’sombre et claire’’, donc 

d’interaction diamétralement opposée, reste très controversé jusqu’à présent. 

Dans la classification périodique de Mendéleiev, il porte le numéro atomique 34 et a 

pour masse atomique 78,96 g.mol-1. 

Le premier composé organosélénié a été préparé, au cours de la première moitié du 

19ème siècle, par Friedrich WÖHLER, le fondateur de la chimie organique.(22) 

Au milieu du 19ème siècle, dans une tentative de préparation de l’éthanesélénol 

(CH3-CH2-Se-H), Siemens isola un produit contenant une quantité importante de 

diéthylséléniure (CH3-CH2) 2 Se.(7) 

Au début du 20ème siècle, F. Crafts et R.E. Lyons(23) remarquèrent que les 

procédures de synthèse applicables aux composés sulfurés s’appliquent également 

aux dérivés organoséléniés, vu la similitude électronique entre les deux éléments S 

et Se (leur configuration électronique se caractérise par la présence de six électrons 

sur les orbitales s et p externes : ns², np4). Ceci leur a permis de synthétiser les 

premiers dérivés du sélénium.  

Mais ce n’est que vers les années 1970, que le sélénium a pris une place 

considérable en synthèse organique et depuis cette date, la chimie de cet élément a 

conquis une place réelle dans les domaines biologique, industriel et chimique. 

Citons, par exemple, que : 

      * Dans l’industrie du verre : le sélénium était utilisé pour colorer les verres et 

les émaux en rouge rubis. (24) 

           * Dans l’industrie électronique : Le sélénium à l’état très pur sert dans des 

composants électroniques tels que les cellules photoélectriques pour caméras ou 
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photocopieurs, les cellules photovoltaïques dites ‘’ amorphes ‘’à base de CuInSe2, 

les détecteurs infrarouges, les récepteurs de rayons X dans le domaine de l’imagerie 

médicale car il permet la conversion directe rayonnement – flux d'électrons.(25) Ses 

propriétés semi-conductrices (de type p) le font intervenir dans de nombreux types 

de composants électroniques à l’état solide tels que des redresseurs, des 

composants transformant le courant alternatif en courant continu.  

           * En métallurgie : le sélénium est utilisé comme catalyseur dans les procédés 

de déshydrogénation. 

           * En biologie, le sélénium et ses dérivés jouent un rôle  vital dans le 

métabolisme cellulaire (dans le métabolisme thyroïdien, (26) la fertilité humaine et 

plusieurs autres fonctions vitales (27)), et ils sont aussi des constituants essentiels des 

enzymes qui protègent notre organisme des dommages de l’oxydation. (28) 

En 1996, la recherche continue à montrer une corrélation positive entre certains 

dérivés du sélénium, le cancer et son empêchement chez l'homme. (29) 

 

      I.1.2 Généralités sur l’atome du sélénium. 

 Le sélénium, de masse atomique 78.96, est un métalloïde du groupe de l’oxygène 

ou des chalcogènes (groupe 16/VIA) et qui comprend 6 isotopes stables : 74Se 

(0.87%),  76Se (9.02%), 77Se (7.58%),  78Se (23.52%),  80Se (49.82%) et  82Se 

(9.19%). les plus abondants étant donc 80Se et 78Se. Il est le 69ème élément par 

ordre d’abondance dans la croûte terrestre (son abondance moyenne est de 0,05 

mg.kg-1). L’isotope du sélénium 77 a un spin nucléaire ½ d’où sa fréquente utilisation 

en spectroscopie de RMN afin d’élucider les structures possédant un atome de 

sélénium, d’une part, et/ou déterminer les mécanismes réactionnels des 

organoséléniés, d’autre part. 

On connaît aussi quelques isotopes radionucléaires instables (70, 72, 73, 75, 79, 81, 

85, 86 et 87). Des composés contenant l’isotope radioactif 75Se sont souvent utilisés 

en radiothérapie : par exemple, la sélénométhionine (75Se) est utilisée en imagerie 

médicale du pancréas. (30) 

Dans les milieux naturels, le sélénium, tout comme le soufre, peut exister sous 4 

états d’oxydation différents: 

                      - Le séléniure Se (-II) 

                      - Le sélénium élémentaire Se (0) 

                      - Le sélénite Se (+IV) 
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                      - Le séléniate Se (+VI) 

Le sélénium et ses dérivés sont présents dans la vie de tous les jours. Ils sont 

usuellement connus pour leur odeur  très souvent épouvantable. Ils sont également 

impliqués dans la fabrication de la cystéine (protéine importante du corps humain).(31) 

Beaucoup de dérivés séléniés sont par ailleurs utilisés dans le domaine 

pharmaceutique comme le Selsun remède antidermique(32) ou encore les 

antibiotiques de la famille de la pénicilline. 

Concernant le domaine de la synthèse organique, la chimie des dérivés 

organoséléniés est actuellement très développée. 

 

      I.1.3 Configuration électronique et nucléophilie du sélénium 

La configuration électronique du 34Se est 18[Ar] 3d10,4s2, 4p4. Ses propriétés 

chimiques sont intérmédiaires entre celles du soufre et du tellure 

Les sélénolates (33), composés divalents du sélénium, sont plus nucléophiles que 

leurs homologues soufrés ou oxygénés car ils possèdent des orbitales 4p de hautes 

énergie et sont mous (ce sont de gros anions) : PhSeNa = 7 x PhSNa = 103 x Ina = 

104 x MeONa. 

 Le Tableau 1 compare la nucléophilie de PhSe- par rapport à celles d’autres 

composés. 
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Tableau 1 : Nucléophilie de PhSe- par rapport à celles d’autres composés. 
           Composé Nucléophilie 

           Ph2Bi-          14.3 

           Ph3Sn-           11.5 

          CpFe(CO)2
-           11.3 

          PhSe-            10.2 

          CN-           7.4 

          I-            7.3 

         OH-            6.5 

         NH3            5.5 

         Mn(CO)5
-           5.4 

         Co(CO)4
-           3.5 

         MeOH            0.00 

 

Notons aussi que la configuration électronique et sa position dans le tableau 

périodique placent le sélénium dans un groupe important dit ‘‘des semi métaux ’’ ou 

métalloïdes, regroupant ainsi les propriétés chimiques et physiques des deux 

familles : 

          *  Formes allotropiques du sélénium. 

Le sélénium, comme son homologue soufré, possède plusieurs formes 

allotropiques : 

             - Le monoclinal, correspondant au sélénium rouge qui est une poudre 

amorphe virant au gris par chauffage. 

              -Le sélénium gris, connu sous le nom de sélénium métallique, est stable à la 

température ordinaire. 

 

      I.1.4  Propriétés physiques du sélénium. 

Les températures de fusion et d’ébullition du sélénium gris, allotrope le plus usuel, 

sont respectivement  221°C et 684°C.  
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      I.1.5  Orbitales 4d du sélénium  

Le sélénium possède des orbitales 4d vacantes qui sont proches en énergie des 

orbitales 4p ; ces orbitales atomiques 4d peuvent donc être facilement peuplées. 

Reich et coll.(34)ont montré la formation du premier complexe organosélénié (C) 

stable à -78°C. Par contre, l’analogue soufré n’a pu être isolé même à basse 

température (Schéma 1). 

 

 
 

Malgré les similitudes entre les dérivés du soufre et ceux du sélénium ; il y a 

plusieurs traits spécifiques aux composés organoséléniés. Ils peuvent être utilisés 

aussi bien dans les réactions nucléophiles, électrophiles que dans les réactions 

radicalaires. Pour ces raisons que plusieurs composés organoséléniés sont préparés 

par des procédures standards de chimie organique. (35) 

 

      I.1.6 Electronégativité, rayon covalent, liaison C-X et C=X (X = O, S, Se, 
Te)(36). 

Le sélénium est légèrement moins électronégatif que l’atome du carbone et un peu 

plus électronégatif que le soufre (Se 2.48 ; C 2.50 ; S 2.44). L’énergie de la liaison 

C–Se (234 kJ/mole) est plus faible que celle de C–S (272kJ/mole) et de C–Br (285 

kJ/mole).Le rayon covalent du sélénium est supérieur à celui du carbone (0.77 Å) ; 

de l’oxygène (0.74 Å) ; du soufre (1.04 Å) mais inférieur à celui de son homologue 

supérieur le Tellure (1.37 Å). 

S e 

D 

3 %   T H F   d a n s   E t 2 O 
S e 

L i 
L i S e 

( a ) ( b ) 
( c ) 

S c h é m a   1 
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Les sélénols sont plus acides en solution que leurs analogues soufrés ou oxygénés 

(pka de : H2Se = 3.74 ; de H2S = 7 et celui de PhSe- = 5.9 ; PhS- = 6.25). 

L’allongement de la double liaison carbone-sélénium est dû à l’interaction orbitalaire 

(2p-4p) ; par conséquent, elle est plus grande que la double liaison carbone-oxygène 

(2p-2p) et légèrement supérieure à la double liaison carbone-soufre (2p-3p).Tableau 
2 

      I.1.7 Rôle anti-oxydant (37). 

Le sélénium intervient comme antioxydant au niveau de la cellule ; il agit contre les 

effets néfastes des radicaux libres, molécules instables, ayant perdu l'un ou plusieurs 

de leurs électrons suite à une exposition solaire. Les anti-oxydants interviennent en 

neutralisant en partie ces radicaux libres. 

C’est un constituant de la glutathion peroxydase(38), enzyme qui joue un rôle 

intracellulaire antioxydant, voisin de celui de la vitamine E. Cet effet antioxydant est 

capital dans la détoxication des radicaux libres produits par le métabolisme cellulaire. 

Cet effet de détoxication serait responsable de la réputation anti-cancer et anti-

vieillissement du Sélénium. 
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Tableau 2 : Propriétés physiques et chimiques du sélénium. 
Généralités 

Nom, Symbole, Nombre sélénium, 34Se 

Série chimique non-métaux 

Groupe, Période, Bloc 16, 4, p 

Aspect lustre gris noir et métallique 

Poids atomique standard 78.96 (3)g·mole−1 

Configuration électronique [Ar] 4s2 3d10 4p4 

Propriétés physiques 

Densité (près de la t° ambiante) (gris) 4.81 g·centimètre−3 

Densité (près  de la t° ambiante) (alpha) 4.39  g·centimètre−3 

Densité (près  de la t° ambiante) (vitreux) 4.28 g·centimètre−3 

Liquide densité (prés du pt de fusion) 3.99 g·centimètre−3 

Point de fusion 494°K,(221°C, 430°F) 

Point d'ébullition 958°K, (685°C, 1265°F) 

Point critique 1766 K, 27.2 MPa 

La chaleur de la fusion (gris) 6.69kJ·mole−1 

La chaleur de la vaporisation 95.48 kJ·mole−1 

Capacité de chaleur spécifique (25°C) 25.363  J·mole−1·K−1 

Propriétés atomiques 

Structure du cristal hexagonal 

États d'oxydation 6,4,2,1,-2 (fortement acide oxyde) 

Electronégativité 2.55 (Echelle de Pauling) 

1er : 941.0 kJ·mole−1 

2eme : 2045  kJ·mole−1 

 

Energies d’ionisation 

3ème : 2973.7 kJ ·mole−1 

Rayon covalent 1.17 Å 
 

      I.1.8 Rôle immuno-modulateur (39). 

Le sélénium est normalement présent en quantités importantes dans les tissus à 

vocation immunitaire comme le foie, la rate et les ganglions lymphatiques. Une 

carence en sélénium favoriserait la progression de certaines infections virales. On 

sait par exemple, que chez les sujets infectés par le VIH, le taux de sélénium dans le 

sang diminue fortement, et la quantité de radicaux libres augmente.  
      I.1.9 Rôle détoxifiant (40). 

Plusieurs classes de substances voient leur toxicité diminuée par la restauration du 

pool de Sélénium:  
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              * Diminution de la toxicité des médicaments anticancéreux tels la 

Doxorubicine, les dérivés de la classe Cis-Platine.  

              * Diminution de la cancérogénicité de certains produits chimiques.  

              * Diminution de la gravité des lésions produites par les métaux toxiques 

comme le mercure, l'arsenic, le cadmium (cancer du rectum), l'argent, le plomb… 

              * Diminution de la gravité des atteintes neurologiques et rénales dues aux 

composés mercuriels.    

              * Diminution de la gravité des atteintes rénales par les composés du platine 

dans le traitement du cancer. 

Cette protection est expliquée par la formation de séléniures biologiquement inactifs 

ou par un phénomène de compétition, comme dans le cas de l'arsenic dont la 

métabolisation est voisine de celle du Sélénium.  

 
      I.1.10 Sélénium et cancer (41). 

Le Sélénium semble avoir un effet protecteur dans les phases précoces de la 
cancérogenèse. Cet effet se marque essentiellement dans les situations où le stress 

oxydatif agresse directement la cellule (poumon avec le tabac et estomac avec les 

nitrosamines). 

Il y a une controverse quant à savoir s'il faut un supplément pendant la phase de 

développement du cancer : la séquestration du Sélénium par la tumeur entraîne une 

baisse des réserves de Sélénium pour le reste de l'organisme.  

La réponse est évidente: l'augmentation des réactions inflammatoires et de la 

production des différentes cytokines provoque un stress oxydatif contre lequel il faut 

continuer à protéger l'organisme. Un supplément à doses nutritionnelles en Sélénium 

et vitamine E ne peut qu'être bénéfique au maintien des fonctions normales de 

défense et d'homéostasie. Ce principe de maintien de l'homéostasie enzymatique est 

valable pour l'ensemble des oligo-éléments.  

L'étude NPC (Nutritional Prevention of Cancer) menée par Clark et Coll.  aux USA, a 

montré, chez des patients ayant reçu une supplémentation en sélénium, que la 

mortalité par cancer avait été réduite de 50%. 

 D’autres études ont montré qu’un déficit en sélénium augmentait la mortalité par 

cancer chez des sujets atteints d’hépatite B ou C. 
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    I.1.11 Toxicité du sélénium (42). 

Le sélénium joue un rôle important dans les systèmes vivants et est impliqué dans 

des problèmes sérieux aux deux extrémités de l’approvisionnement : insuffisance 

(<0.05-0.1 mg/kg) et toxicité (>5-15 mg/kg).  

La sélénocysteine, le 21ème acide aminé essentiel, a été découverte dans le site actif 

de la peroxydase de la gluthathione(43), une enzyme qui catalyse la destruction des 

peroxydes et, dans une enzyme responsable de la synthèse de la thyroxine, principe 

actif qui règle le métabolisme des mammifères.  

Il faut souligner également la nature essentielle du sélénium comme oligoélément, 

comme agent protecteur contre des rayonnements, pour certaines maladies 

dégénératives, le stress oxydant ou comme agent chimiothérapeutique potentiel. 

Les composés séléniés les plus toxiques sont les sels du sélénium. On rencontre 

l'intoxication chronique chez les populations des régions dont le sol est riche en 

Sélénium ainsi que dans l'industrie du Sélénium (semi-conducteurs, chimie, 

parapharmacie cosmétique et dermatologique…). Le Sélénium peut être absorbé par 

inhalation, par ingestion ou par la peau. Ce dernier mode de pénétration a fait l'objet 

d'une mise en garde concernant l'utilisation de shampooing au Sélénium, en 

particulier chez les enfants. Ces shampooings étaient utilisés  pour leurs propriétés 

de régulation de la sécrétion de séborrhée au niveau du crâne. 

La toxicité du Sélénium est réduite en présence de vitamine E. Elle est en partie liée 

à l'inhibition d'enzymes respiratoires par interférence avec les groupes soufrés des 

protéines. 

Les signes de l'intoxication chronique sont : 

            L’irritation de la peau, des bronches et des voies respiratoires supérieures, 

odeur alliacée des sécrétions, perturbation des enzymes hépatiques, atteintes 

cérébrales (convulsion, paralysie, spasmes cloniques). 

 

I.2 Chimie des dérivés du sélénium : 

Le sélénium est capable de réagir avec de nombreux éléments pour donner des 

composés présentant une grande analogie avec les composés correspondants du 

soufre. 

      
 



 18 

      I.2.1 Présentation succincte de la chimie inorganique du sélénium : 
Définition, structure et préparation : 

      Les propriétés chimiques du sélénium sont similaires à celles de son homologue 

soufré. 

Comparé à l’atome du soufre dont le rayon vaut 0.37Å, l’atome du Se est légèrement 

plus large, avec un rayon de 0.5Å. 

Comme le soufre, le sélénium réagit avec les métaux et les non-métaux, gagnant 

ainsi des électrons pour se transformer en ions séléniures Se2- : FeSe, Al3Se2 et 

Na2Se. La plupart de ces composés sont très toxiques et présentent des odeurs 

nauséabondes. 

Le sélénium peut aussi former des liaisons de covalence avec la plupart des 

éléments du tableau périodique. 

Ses états d’oxydation les plus importants sont : 

     *   -2 (Na2Se, séléniure de sodium) : Les séléniures des alcalins et des alcalino-

terreux sont solubles dans l’eau et beaucoup d’entre eux se décomposent facilement 

en milieu acide en dégageant un gaz incolore, inflammable et d’une odeur infecte : le 

séléniure d’hydrogène (H2Se). Ce dernier, d’acidité relativement forte (Pka = 3.73), 

présente des propriétés réductrices très importantes 

                * 0   (Se, sélénium élémentaire) 

                * +4  (Na2SeO3, sélénite de sodium) : Les sélénite de sodium peuvent être 

formées par l’action directe du Sodium sur le sélénium (réaction très violente). Elles 

sont réduites en sélénium élémentaire par l’ascorbate, le dioxyde de soufre ou un 

autre agent réducteur. Ils peuvent aussi réagir avec certains composés organiques 

tels que les diamines. 

Cette réaction constitue la base même de l’analyse spectrophotométrique, procédure 

dans laquelle le sélénium est tout d’abord réduit à l’état d’oxydation +4 par le 

peroxyde d’hydrogène puis complexé par le 2,4-diaminonaphtalène (DAN). 

                * +6   (Na2SeO4, sélénate de sodium). 

Le sélénium forme, également, des halogénures séléniés, par combinaison directe 

avec le fluor, le chlore, le brome mais pas avec l’iode. 

Comme il peut former les oxyhalogénoséléniures (SeOCl2, oxychlorure de 

sélénium) qui sont de puissants agents de chloration et d’oxydation et capables de 

réagir très violemment avec d’autres substances. 
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     Nous trouvons aussi, dans cette catégorie des dérivés inorganiques du sélénium, 

les oxydes et les oxyacides du sélénium, composés ressemblant à leurs 

homologues soufrés. 

Mais l’oxyde le plus en vue étant le dioxyde du sélénium (SeO2), il est obtenu en 

flambant l’élément sélénium à l’air libre : c’est une substance cristalline blanche, 

stable et fortement oxydante. Sa dissolution dans l’eau conduit facilement  à l’acide 

H2SeO3. 

Quand au trioxyde de sélénium, il est produit par l’action du trioxyde de soufre sur 

le sélénate de potassium. 

Sa dissolution dans l’eau conduit à l’acide sélénique très oxydant (H2SeO4) qui, en 

réagissant avec plusieurs substances organiques ou inorganiques, conduit aux 

sélénates de sodium (Na2SeO4) et d’hydrogène (KHSeO4, hydrogénosélénate de 

potassium).  

Nous présentons dans ce qui suit, les protocoles de préparation ainsi que les 

propriétés physicochimiques de certains composés inorganiques très sollicités en 

chimie organique. 

           I.2.1.1 Acide Sélénique (44): 

L’acide sélénique, de formule brute H2SeO4 est obtenu par action d’un agent oxydant 

puissant (fluor, chlore, brome, ion permanganate, oxydation anodique, peroxyde de 

sodium, etc.) sur Se, SeO2, H2SeO3 en présence d’eau. L’acide sélénique est un 

diacide fort, très hygroscopique, encore plus oxydant que H2SO4, pouvant libérer le 

chlore des ions chlorures, pour conduire à l’acide sélénieux (acide [IV] sélénique). 

Ses sels, les séléniates et les hydrogénoséléniates, sont les homologues des 

sulfates et des hydrogénosulfates. 

 

                                        

SeO2   +   H2O2 H2SeO4

Schéma 2
 

 

Pour obtenir l'acide anhydre , solide cristallin, la solution résultante est évaporée à 

une température de 140°C dans le vide.43 L'acide sélénique à chaud est capable de 

dissoudre l'or. 
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Tableau 3 : Propriétés physiques et chimiques de l’acide sélénique 

 

 

            I.2.1.2 Acide sélénieux (45) : 
L’acide sélénieux, analogue de l’acide sulfureux, a pour formule brute H2SeO3 ou 

semi développée (HO)2SeO et est le principal oxoacide à base de sélénium. 

L'acide sélénieux est facilement formé par l'addition du bioxyde de sélénium à l'eau.  

 

 

Acide  Sélénique 

Propriétés 

Formule moléculaire H2SeO4 

La masse molaire 144.9734 g/mol 

Aspect 
Cristaux déliquescents 

incolores 

Densité 2.95 g/cm3, plein 

Point de fusion 58°C (331 K) 

Point d'ébullition 
260°C (533 K) (se 

décompose) 

Solubilité dans l'eau 130 g/100 ml (30°C) 

Acidité (pKa) Semblable à H2SO4 

Indice de réfraction 

(nD) 

1.5174 (20°C) 

Structure 

Forme moléculaire tétraédrique au Se 

Risques 

Principaux risques Corrosif, fortement toxique 

Composés relatifs 

Autre anions séléniate 

Autre cations ion de selenyl, SeO2
2+ 

Composés relatifs 
Acide sulfurique 

Bioxyde de sélénium 
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SeO2   +   H2O H2SeO3

Schéma 3
 

 

En solution, c'est un acide diprotique :  

H2SeO3 H+   +   HSeO3
- PKa = 2.62 (1)

HSeO3
- H+   +   SO3

2- PKa = 8.32 (2)

Schéma 4

 
 

Il est employé en synthèse organique pour préparer le 1,2- dicétones (glyoxal) (46).  

      Effets de santé : 

Comme beaucoup de composés inorganiques du sélénium, l'acide sélénieux est 

fortement toxique, et l'ingestion de n'importe quelle quantité significative de cet acide 

est habituellement mortelle. Les symptômes de l'empoisonnement de sélénium 

peuvent se produire plusieurs heures après exposition, et peuvent inclure la stupeur, 

la nausée, l'hypotension grave et la mort.  

 

           I.2.1.3 Oxyde du sélénium (IV) ou Bioxyde de sélénium(47) 
Le bioxyde de sélénium, de formule brute SeO2, est considéré comme étant un  

oxyde acide: il se dissout dans l'eau pour former l'acide (sélénieux). Tableau 4 

Il est préparé par oxydation du sélénium par le peroxyde d'hydrogène, ou par la 

déshydratation de l’acide sélénieux (la plus utilisée) :  

 

Se   +   H2O2 H2O   +   SeO2          (1)

H2SeO3 H2O   +   SeO2
           (2)

Schéma 5
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L’affinité du sélénium pour l’oxygène est plus faible que celle du soufre. Seuls deux 

oxydes sont bien connus : SeO2 et SeO3. Les propriétés oxydantes du dioxyde, 

quoique peu marquées, le sont plus que celles de SO2. Ainsi SeO2 est réduit par 

SO2. 

     Utilisations : 

                *  En synthèse organique 

      Le SeO2 est un réactif important en synthèse organique , il est utilisé dans  

                - L’oxydation de Riley : L’oxydation du paraldehyde (trimère 

d'acétaldéhyde) avec le SeO2 donne glyoxal(48) , et l'oxydation de la cyclohexanone 

donne la cyclohexane-1,2-dione.(49)  

       - C'est également renommée comme réactif pour l'oxydation allylique(50) une 

réaction qui nécessite la conversion :    

                  

C CR CHR"2  +  SeO2R'2 R'2C CR C(OH)R"2

où R, R', R" = Alkyles ou Aryles

Schéma 6
 

            

     * Comme colorant 

Le bioxyde de sélénium donne une couleur rouge au verre: il est employé en petite 

quantité pour contrecarrer la couleur bleue due au cobalt.  

Il est également employé comme toner dans les développements photographiques. 
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Tableau 4 : Propriétés physiques et chimiques de l’oxyde de sélénium 
Oxyde de sélénium (IV) ou Bioxyde 

de sélénium 

Propriétés 

Formule moléculaire SeO2 

Masse molaire 110.96 g/mol 

Aspect Solide cristallin blanc 

Densité 3.95 g/cm3, plein 

Point d'ébullition 315°C sublime 

Solubilité dansl’eau 3.950 g/100 ml (°C 25) 

Acidité (pKa) 2.62 1ere Acidité 

8.32 2nd Acidité 

Point d'inflammabilité                               comburant 

 

           I.2.1.4 Sélénite de sodium : Le sélénite de sodium , composé  de formule 

brute Na2SeO3 et de masse molaire 172.938, est un  sel hydrosoluble.  

La production industrielle du sélénium implique souvent l'extraction du sélénite de 

sodium des résidus obtenus pendant la purification du cuivre métallique. 

L'acidification des solutions du sélénite de sodium suivies de réduction avec de 

l'anhydride sulfureux donne le sélénium élémentaire. 

              * Synthèse et réactions fondamentales 

            -Le sel est habituellement préparé par l'hydrolyse de bioxyde de sélénium: 

 

                            

SeO2   +   NaOH Na2SeO3   +   H2O
Schéma 7

 
L'acidification donne l'acide sélénieux, qui, à la différence de l'acide sulfureux, est 

isolable(51). 

Le sélénite de sodium peut-être formé par l’action directe du Sodium sur le sélénium 

(réaction très violente). 
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  *Applications : 

 En même temps que les sels analogues de baryum et de zinc, le sélénite de sodium 

est principalement employé dans la fabrication du verre sans couleur. Sa coloration 

rose décolore la couleur verte donnée par des impuretés de fer. 

   Dans le domaine de la santé : Le sélénite possède des propriétés 

Inhibitrices au niveau des cancers du foie, du pancréas, du côlon, et des glandes 

mammaires, mais possède une toxicité élevée. 

 

           I.2.1.5  Séléniure de fil (II) (52) 

Le séléniure de plomb (PbSe), ou séléniure de fil (II), de masse molaire 286.16 g/mol 

et de point de fusion 1078°C, est un  semi-conducteur. 

Il est employé dans la fabrication de détecteurs infrarouges pour la formation d’image 

thermique, fonctionnant aux longueurs d'onde entre le 1.5-5.2 µm.  

Des nanocristaux de séléniure de plomb incorporé dans divers matériaux peuvent 

être employés comme points de quantum, par exemple dans les piles solaires 

nanocristallines. 

 

           I.3.1.6 Séléniure d'hydrogène(53) 

Le Séléniure d'hydrogène, H2Se, le plus simple des hydrures de sélénium est un gaz 

incolore, inflammable dans des conditions standards et ayant  une odeur très 

irritante. C'est le composé de sélénium le plus toxique. 

Les propriétés de H2S et H2Se sont semblables, bien que le séléniure soit plus acide 

avec pKa = 3.89, et le deuxième pKa = 11.0 à 25°C,  le H2Se est soluble dans l'eau. 

 

Préparation : 
         
   * Le H2Se est habituellement préparé par l'action de l'eau sur Al2Se3. 

 Une réaction analogue comporte l'hydrolyse acide de FeSe.  

             * Selon la méthode de Sonoda, le H2Se est produit par l’action de H2O et du 

Cobalt sur le Se en présence de Et3N.  
             * H2Se est aussi synthétisé par la réaction directe de H2 sur le sélénium 

élémentaire à une température > à 350°C.  

Le sélénium métallique peut être récupéré de H2Se par l’action de ce dernier sur 

l’anhydride sulfureux aqueux : 
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2H2Se   +   SO2 2H2O   +   Se   +   S
Schéma 8

 
              
Applications : 

       Le H2Se est utilisé généralement dans la synthèse des composés organiques 

 
Tableau 5 : Propriétés physiques et chimiques du séléniure d’hydrogène 

 

Séléniure d'hydrogène 

Propriétés 

Formule moléculaire H2Se 

La masse molaire 80.9758 g/mol 

Aspect Gaz sans couleur. 

Densité 3.310 g/l, gaz. 

Point de fusion -65.73°C (207.42 K) 

Point d'ébullition -41.25°C (231.9 K) 

Solubilité dans l'eau 0.70 g/100 ml 

Acidité (pKa) 3.89 (11.0 à 25C) 

Risques  

Principal risques 
Fortement  toxique, 

inflammable, corrosif 

 
           I.2.1.7 Séléniure de mercure (II) (54) 

Le séléniure de mercure  peut également se rapporter aux composés chimiques 

suivants : HgSe2 et HgSe8. 

C’est un composé relativement stable qui pourrait signifier qu'il est moins toxique que 

le mercure élémentaire ou de beaucoup de composés organométalliques de 

mercure. 
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Il peut être employé en tant que semi-conducteurs ohmiques. 

Tableau 6: Propriétés physiques du séléniure de mercure 
                    Propriétés 

Formule moléculaire HgSe 

La masse molaire 279.55 
g/mol 

Densité 8300 
kg.m-3 

Point de fusion 1270 K 

                       Thermochimie 

Enthalpie STD de 
formation ΔfHo298 

247 
kJ.mol-1 

Capacité de chaleur 
spécifique, C 

178 
J.kg1. 
K-1 

 
.  
           I.2.1.8 Sulfure de sélénium(55) : Le sulfure de sélénium ou bisulfure de 

sélénium, de formule brute SeS2, est un antifongique employé souvent dans les 

shampooings pour le traitement de pellicules et dermatites séborrhéiques associé 

dans le cuir chevelu(32). 

Quant au  monosulfure de sélénium (SeS), il est le seul composé du sélénium 

jusqu'ici identifié comme cancérogène chez les animaux. 

Le monosulfure de sélénium, avec le sélénium et le soufre élémentaires a été 

employé dans les préparations médicinales dans le passé, entraînant la confusion et 

la contradiction  quant à  son usage. 

 

 I.2.1.9 Séléniure de zinc(56) 

  Le séléniure de zinc (ZnSe), est un composé  solide jaune-clair. Il est semi-

conducteur  avec un espace de bande environ de 2.7 eV à 25 °C. 
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Le ZnSe est produit en tant que feuilles microcristallines par la synthèse à partir du 

gaz H2Se et la vapeur de zinc. 

Applications : 

Le séléniure de zinc est employé pour former les diodes électroluminescentes et 

lasers. Il émet la lumière bleue.  

Il est également employé comme matériel optique infrarouge avec une gamme de 

longueurs d'onde remarquablement large de transmission (0.6 µm à 20 µm). Indice 

de réfraction est environ 2.67 à 550 nanomètre (vert). 

Tableau 7 : Propriétés physiques du séléniure de zinc. 

Séléniure de zinc 

Propriétés 

Formule 

moléculaire 
ZnSe 

La masse molaire 144.35 g/mol 

Aspect solide jaune-clair 

Densité 5.27 g/cm3,plein 

Point de fusion 1525°C 

Solubilité dans 

l'eau 
Insoluble 

 

Thermochimie 

Enthalpie 

standard de 

formation ΔHf
o 

−177.6 kJ/mol 

Risques 
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Classification de 

l'UE 

 

Dangereux pour 

l'environnement 

 

 
      I.2.2 Les Composés organoséléniés ou séléniures organiques. 
           I.2.2.1 Introduction 

Les séléniures organiques sont des composés caractérisés par la liaison suivante 

 C-Se. Ils ont des propriétés similaires mais pas identiques à celles de leurs 

analogues soufrés. 

Comme de la croissance du numéro atomique résulte une décroissance de la 

stabilité de la liaison, nous notons que les composés séléniés sont moins stables et 

s’oxydent facilement, après leur exposition à la lumière ou leur chauffage, que leurs 

homologues soufrés. 

Les anions séléniures Se2- sont plus nucléophiles (c'est-à-dire apte à céder des 

électrons non liants) envers l’atome de carbone que l’analogue soufré S2-, de plus les 

sélénols sont plus acides que leurs homologues thiols (le pKa  par exemple, du 

sélénohydryl de la sélénocystéine est 5,5 alors que celui de la sulfurhydryl de 

cystéine  est 8,3). 

Concernant le domaine de la synthèse organique, la chimie des dérivés 

organoséléniés est actuellement très développée. De plus, avec de nouveaux 

séléniures, on s'intéresse aux propriétés biologiques de ces composés. II est bien 

connu que le sélénium est essentiel au maintien de la vie humaine.(57) Il a été montré 

que les séléniures organiques jouent un rôle important dans les processus 

biologiques qui sont régularisés par des enzymes qui dépendent du sélénium. 

 Plusieurs méthodes existent pour obtenir des séléniures simples. Mais les limites 

imposées par ces méthodes, souvent trop vigoureuses, freinent l'arrivée de 

nouveaux séléniures plus complexes, et par conséquent, l'étude de leur potentiel 

biologique. 

Seules les principales seront présentées ici et dans chaque cas, quelques exemples, 

représentatifs, seront donnés. Une discussion plus complète sur le sujet peut être 

trouvée à la référence (58). 
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  I.2.2.2  Principaux types de composés organoséléniés 
Le tableau 8 donne une liste des principaux types de composés organoséléniés et 

de leurs analogues sulfurés, avec leurs noms selon l’I.U.P.A.C.(59)  Il est souvent 

commode de diviser l’étude de ces composés en deux catégories : Celle où le 

sélénium est bivalent et celle où  il a une valence supérieure à deux. Ainsi qu’on le 

verra dans le tableau 6, les dérivés du sélénium bivalent sont analogues par leur 

structure aux composés soufrés de même type. 
      Les composés organoséléniés sont souvent désignés en utilisant le préfixe 

séléno et le nom de l’analogue sulfuré correspondant. 

 

Tableau 8 : Principaux types de composés organoséléniés. 

 
Composés organoséléniés Analogue soufré Nom IUPAC 

Sélénols: R-Se-H Thiols : R-S-H Alkylsélénol 

Sélénoxyde : R-Se-R Sulfoxydes : R-S-R Dialkylsélénoxyde 

Sélénones : R-SeO2-R Sulfones : R-SO2-R Dialkysélénone 

Acide séléneninique : R-SeOH  Acide alkylsélénenique 

Acide sélénonique : R-SeO3H Acide sulfonique: RSO3H Acide alkylsélénonique 

Séléniures : R-Se-R Sulfure : R-S-R Dialkyséléniure 

Diséléniures : R-Se-Se-R Dissulfure R-S-S-R Dialkydiséléniure 

Dérivés des séléniures:       R3SeX 

R2SeX 

R-SeX3 

Dérivés des sulfures                                

R3S-X 

R2S-X 

R-SX3 

*Halogénure de trialkylsélénonium 
*Dihalogénure de dialkylsélénium 
*Trichlorure d’alkysélénium 

Dérivés sélénies analogues des 

cétones : R-CSe-R 

ex: (C6H5)2C = Se 

Dérivés soufrés analogues des 

cétones R-CS-R 

 

 
 
Sélénobenzophenone 

Sélénocyanates : R-Se-CN Thiocyanates : RSCN Sélénocyanate d’alkyle 

 

          
  I.2.2.3 Préparation des diarylséléniures :  

       II existe plusieurs méthodes décrites pour la synthèse des séléniures. Les 

différentes voies synthétiques qui mènent aux séléniures sont les suivantes: la 
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réduction du sélénium élémentaire qui génère le dianion Se2-(60), l’oxydation des 

sélénols, (61a-c) et  le système réactionnel composé de sélénium, de monoxyde de 

carbone et d'eau sur des halogénures appropriés(62a,b ) à partir de séléniure(63), à 

l'aide de H2Se sur des aldéhydes aliphatiques et aromatiques(64), à partir de 

sélénocyanates(65a,b ) et plus récemment à l'aide du chlorure de 

phénylsélfènylsélényle sur des composés carbonylés énolisables. (66) 

R

O

H

H2Se R

OH

SeH

H

et

R

O

R' PhSeCl R

O

R'

SePh

Schéma 9  
Certes, la moins exploitée est la réduction de sélénocyanates en milieu basique, qui 

se trouve être la seule préparation qui utilise cette fonctionnalité pour obtenir des 

séléniures.  

           α) Réduction du sélénium: Séléniures métalliques 

                * Les modes de préparation qui ont le plus de valeur sont ceux qui 

permettent la réduction de sélénium élémentaire, il y a de nombreux agents 

réducteurs qui permettent l'obtention des séléniures dianioniques. C'est sous cette 

forme que le sélénium peut s'introduire, par substitution nucléophile, sur des 

halogénures d'alkyle ou  aryles appropriés. 

La méthode de réduction la plus fréquemment utilisée pour générer l'espèce 

dianionique est celle proposée par Gladysz et al.(67)  L'agent réducteur utilisé est le 

triéthylborohydrure de lithium. La réaction est décrite au schéma 9, ci-dessous. 

 

 

S e   +   2 L i ( C 2 H 5 ) 3 B H L i 2 S e   +   2 ( C 2 H 5 ) 3 B   +   H 2 

L i 2 S e   +   2 R X R 2 S e   +   2 L i X 

S c h é m a   10 
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Une alternative à la méthode de Gladysz, proposée par Syper et Mlochowski(68)  est 

l'utilisation du sélénium élémentaire avec le lithium métalIique, en présence d’une 

quantité catalytique de la diphénylacétylène pour générer le séléniure métallique 

Li2Se. Le schéma ci dessous donne l'équation réactionnelle. 

 

 
   

Cette méthode permet l'obtention du séléniure de lithium à bon marché et sans les 

sous produits de réduction, par le triéthylborohydrure de lithium, c'est-à-dire le 

triéthylborane. 

* La substitution nucléophile des arylséléniures de lithium (ArSeLi) 

par les halogénures d’aryles Ar’X (69) ou les sels d’aryldiazonium (Ar’N2
+,X-) (70) 

conduit aux diarylséléniés ou diséléniés , selon le schéma 12 

 

        
                * Les problèmes encourus durant la préparation des séléniures de 

diphényle peuvent être contournés en modifiant le groupement partant. Celui qui 

semble le plus efficace est le sel de fluoroborate de diazonium. Le couplage de ce 

dernier avec le dianion séléniure, qui provient de la réduction du sélénium 

élémentaire par le diiodure de samarium, s'est montré comme étant une méthode 

*   P h L i   +   S e P h S e L i 
H 2 O 

P h S e H 
O 2 P h S e S e P h 

R ' X P h S e R ' 

* *   R L i   +   P h S e S e P h P h S e L i   +   P h S e R 

S c h é m a   1 2 

S e       +       L i 
C 6 H 5 C C C 6 H 5 

T H F ,   2 0 ° C 
L i 2 S e 

S c h é m a   1 1 
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douce pour atteindre les dérivés arylés. (71)L'équation réactionnelle est donnée dans 

le schéma 13. 

 

 
La réaction s'effectue à 0°C et les rendements rapportés sont généralement bons. 

Une limitation importante de la méthode est qu'elle s'applique seulement à la 

synthèse de dérivés arylés, puisque seuls les sels de diazonium aromatiques sont 

stables. (72) 

                * La réaction des séléniures alcalins en solution aqueuse (ou du 

benzènesélénate de sodium) sur  les sels d’aryldiazonium (Schéma 14) conduit 

également aux diarylséélniés : 

 

 
 

Cette méthode, bien que très utilisée, possède des inconvénients. Tout d’abord, les 

conditions opératoires drastiques de cette réaction ne sont pas compatibles avec des 

substrats fragiles. De plus, l’extraction du diarylsélénium du milieu réactionnel est 

souvent délicate. 

De la même manière, l’action des sulfures alcalins sur les sels d’aryldiazonium 

conduit aux anologues soufrés (thioéthers). 

           

 

2 A r N 2 
+ , X - 

N a 2 S e 
A r S e A r 

A r N 2 
+ , X - P h S e N a A r S e P h 

S c h é m a   1 4 

C H 3 S O 2 2 +     S e C H 3 S e     +   S O 2 2 

S c h é m a   1 3 
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 β) Transformation des sulfones en diarylséléniés 

                   Bien que cette substitution puisse intéresser de nombreuses fonctions, 

son emploi est surtout réservé aux diarylséléniures symétriques (73a,b). Cette réaction  

peut être effectuée  à partir de l’action de la diphénylsulfone sur le sélénium: 

(Schéma 15) 

 
Le remplacement de l’espèce électrophile séléniée par son analogue sulfuré, conduit 

aux diarylsulfurés symétriques.  F.N. Alquist et R.E. Nelson modifièrent cette 

méthode en faisant réagir l’oxychlorure de sélénium (SeOCl2) sur les dérivés 

aromatiques qui, après réduction, conduisent aux diarylséléniés. (74) 

 

 C) 
 
 
           γ) Substitution de l’élément mercure par le sélénium  
 
               Le chauffage du diphénylmercure en présence de l’élément sélénium 

conduit au diphénylsélénium (75), selon: 

 

 
 

Le remplacement de l’hétéroatome sélénium par le soufre, conduit aux diarylsulfurés. 

C 6 H 5 - H g - C 6 H 5     +     S e C 6 H 5 - S e - C 6 H 5     +     H g 

S c h é m a   1 7 

2 A r H 
S e O C l 2 A r S e C l 2 

R e d . 

Z n 
A r S e A r 

S c h é m a   1 6 

C H 3 S O 2 2 +     S e C H 3 S e     +   S O 2 2 

S c h é m a   1 5 
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              -  De même les diarylmercuriques réagissent avec les dihalogéno -

diarylséléniés en solution pour conduire aux diarylséléniés, selon le schéma 18 : 

                                                                                                                                                                                  

 
Comme leurs homologues soufrés, les séléniures organiques 

se forment par action d’une espèce électrophile séléniée, telle que 

les diséléniures et les sélénocyanates, sur les dérivés 

organométalliques.(76) (Schéma 19) 

Une autre approche pour préparer les diarylséléniés à partir du dication Se2+ consiste 

à faire réagir, in situ, un réactif de Grignard avec le séléniure (SeCl2) (77). 

De Même, F. Crafts et Funk obtiennent des diarylséléniés  

symétriques  en faisant réagir une espèce électrophile séléniée sur 

un dérivé aromatique (78).(schéma 20) 

 
 

                       * D’autres méthodes de synthèse équivalente consistent à faire réagir 

le benzène avec du sélénium élémentaire (ou tétrachlorure de sélénium) en 

présence du trichlorure d’aluminium, Ziegler (1967).(79) (schéma 21) 

 

A r M g B r     +     A r 1 S e S e A r 1 A r S e A r 1     +     A r 1 S e M g B r 
e t 

A r 2 L i     +     A r 1 S e C N A r   S e A r 1 

S c h é m a   1 9 

A r 2 H g     +     A r ' 2 S e X 2 A r H g X     +     A r X     +     A r ' S e A r ' 
S c h é m a   1 8 

S e 

2 
S e C l 4 /   A l C l 3 

S e 

S c h é m a   2 0 
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             δ) Par photostimulation (80) de l’ion phénylséléniure et les halogénures 

d’aryles dans l’ammoniac, selon une substitution radicalaire nucléophile (SRN1), 

selon le schéma 22: 

Se  +  2Na
NH3 Se2-  +  2Na+                                 (1)

PhI  +  Se2- (PhI).-  +  résidu                               (2)

(PhI).- Ph.   +   I-                                          (3)

Ph.  +  Se2- (PhSe-).-                                               (4)

(PhSe-).  +  PhI PhSe-  +  (Ph).-                                    (5)

Ph.  +  PhSe- (PhSe).-                                                 (6)

(PhSe).-   +  PhI PhSePh  +  (PhI).-                                           (7)

Schéma 22

 

 

L’ion séléniure peut-être formé par la réaction du sélénium en poudre sur le sodium 

métallique en présence d’ammoniaque. 

Ensuite, on irradie la solution de l’ion séléniure ainsi préparé et l’iodobenzène pour 

conduire finalement au diphénylsélénium ou au diphényldisélénium . 

    * Ou par conversion des diaryldiséléniés en diarylséléniés : Chauffés en 

présence de Nickel de Raney ou pyrolysés, (81) ou en présence de Lanthane, (82) les 

diaryldiséléniés Ar2Se2
(83) se transforment, avec un bon rendement, en diarylséléniés 

(Schéma 23) 

2 +       S e 
A l C l 3 

r e f l u x 2 
S e 

S c h é m a   2 1 
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            I.2.2.4  Fonctionnalisation des composés organoséléniés(84) 

De nombreuses familles de composés organoséléniés sont connues : 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Nous n’envisagerons pas, dans cette partie, de faire une revue sur la préparation et 

la chimie de tous ces composés. Nous nous limiterons à quelques rappels sur les 

principales et les plus importantes trouvées dans la littérature. 

           α) Préparation des organosélénols. (85a,b)  

Des synthèses d’alkyl- ou d’arylsélénols sont décrites dés la fin du 19ème siècle. 

Cependant peu de nouveaux systèmes ont été préparés  pendant le 20ème siècle, la 

toxicité et le caractère nauséabond de beaucoup de ces composés ayant 

certainement été un frein important. 

Ainsi, la première synthèse d’allythiol (CH2CHCH2SH) a été rapportée en 1857 par 

Cahours et Hoffmann(8) et est commercialisé depuis longtemps. En revanche et, à ce 

jour, les sélénols allyliques et propargylliques comme beaucoup de systèmes 

fonctionnalisés, n’ont jamais été décrits. Pourtant, par analogie avec les thiols 

C 6 H 5 - S e - S e - C 6 H 5 
L a   /   I 2 C 6 H 5 - S e - C 6 H 5       +       S e 

S c h é m a   2 3 

Les Sélénols                             RSeH

Les sélénolates                         RSeM

Les sélénures                           RSeR

Les disélénures                        RSeSeR

Les sélénocyanates                  RSeCN

Les halogénosélénures             RSeX

Les sélénoxydes                      R2SeO

Les sélénocyanates                 RNCSe
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correspondants, les sélénols pourraient jouer un rôle important en synthèse 

organique. 

L’hydrolyse acide des organosélénolates (formés à partir de l’action d'un 

organolithien sur le sélénium) est le procédé le plus utilisé pour accéder à de 

nombreux organosélénols aliphatiques et/ou aryliques (Schéma 24) 

 

                        
 

La réduction à l’aide des hydrures alcalins des diorganyldiséléniures conduit aux 

organylséléniures, selon le schéma 25 : 

 

 
 

Il est possible de former les sélénols à partir de la réduction des 

organosélénocyanates suivie d’une hydrolyse acide. Cependant les deux approches 

ne sont pas générales et restent conditionnées par la nature des groupes 

fonctionnels présents dans la molécule. (Schèma 26) : 

 

 
 
              β) Préparation des organosélénocyanates : (86) 

La réaction la plus utilisées pour la préparation des organosélénocyanates est la 

réaction du sélénocyanure de potassium (KSeCN) sur les halogénures d’alkyles 

(Schéma 27) ; le rendement de la réaction est généralement excellent (75 à 95%). 

R M       +       S e R S e M 
H + 

R S e H 

S c h é m a   2 4 

R S e S e R       +       2 M H R S e M 

S c h é m a   2 5 

R S e C N 
N a B H 4 

H 2 O /   H + 
R S e H 

S c h é m a   2 6 



 38 

 
                                  

Une autre méthode, décrite par Krafft en 1988, consiste en l’addition électrophile du 

bis-sélénocyanure (NCSe)2 sur un organocuivreux à -78°C dans le THF. L’avantage 

de cette méthode est la possibilité d’accéder à des organosélénocyanates α,β- 

insaturés (Schéma 28)   

 

 
 
              γ) Préparation des organoisosélénocyanates : (86 ) 

 Les organoisosélénocyanates peuvent être facilement préparés par l’addition du 

sélénium sur les isonitriles correspondants. La réaction est activée par la présence 

d’une base(85). (Schéma 29). 

 
 

R X 
K S e C N 

R S e C N 

S c h é m a   2 7 

X   =   C l ,   B r 

R L i C u C N R C u C N 
N C S e R S e C N 

S c h é m a   2 8 
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R N C 
S e 
E t 3 N 

R N C S e 
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RBr i) Mg/Se
ii) Br2

RSeSeR

Se

i) 2Naii) 2RCl

i) 2
Na

ii)
 2R

Cl
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RSeR
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i) RMgBr
ii) BrCN

RSeCN

RSeH

RSnBu3

(NCSe)2

RCl

KSeCN

Bu3SnH

i) AlHCl2
ii) Acide

Schèma 30: Précurseurs des composés organoséléniés

 
 

               δ) Fonctionnalisation des diaryséléniés. 

De nombreux diaryséléniés sont obtenus par simple transformation chimique à partir 

du benzènesélénolate. Ce dernier peut être transformé, par exemple, en 

phenylsélénol  par hydrolyse acide ou en diphénylséléniure par oxydation au brome 

(Schéma 31) : 
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Schéma 31: La chimie des diarylséléniés

 
Pour ce qui concerne les composés séléniés aliphatiques, le diméthyldiséléniure est 

le composé de départ de nombreuses réactions.(87 a,b)) Ce dernier est facilement 

obtenu avec un bon rendement par réaction du sélénosulfate de potassium sur le 

sulfate de diméthyle dans l’eau suivie d’une distillation azéotropique,( schéma 32) : 
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Se   +   K2SO3
H2O
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KSeSO3K MeSeSeMe
H
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MeSeCl3

Schéma 32: Chimie des composés séléniés aliphatiques

 
 
I.3 Conclusion : 
 
     D’une façon générale, si la chimie des systèmes séléniés aromatiques ou alkylés 

a été bien  développée ces dernières années, les approches utilisées n’étaient pas 

généralisables aux systèmes fonctionnalisés. Lorsque nous avons entrepris ce 

travail, il n’y avait aucune cétone aromatique séléniée décrite dans la littérature. 

Nous avons donc recherché des approches originales permettant de préparer de tels 

composés en orientant nos travaux sur les systèmes les plus simples, non stabilisés 

par encombrement stérique ou par effet électronique. 
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Chapitre ii 

SynthèSe et caractériSation de nouvelleS 

structures diphénylséléniées 

 
Introduction:  

De nombreux travaux réalisés ces dernières années ont montré que les composés 

diarylséléniés polyfonctionnels(88) sont d'une grande importance en synthèse 

organique. Ils jouent, par l'intermédiaire de leur multifonctionnalité, un rôle 

fondamental soit dans la préparation des composés d'intérêts synthétiques, soit dans 

la synthèse directe de produits biologiquement actifs. 
A titre d'exemple, les diarylséléniés fonctionnalisés avec des groupements amines ou 

amides, l'ebselen (2-phényl-1,2-benzoisosélénazole et ses analogues, molécules à 

structures relativement simples, présentèrent une activité anti-oxydante très 

importante. (89) 
Etant donné, l'utilité et l'importance de ces dérivés et afin de diversifier l'éventail des 

composés diarylséléniés fonctionnalisés, nous avons recherché, dans ce travail, des 

approches originales permettant de préparer et de fonctionnaliser le 

diphénylsélénium, en orientant notre recherche sur la synthèse d'une nouvelle 

gamme de cétones, de cétophosphonates et de bromures diphénylséléniés, qui 

pourraient jouer un rôle fondamental  soit dans la préparation de composés d'intérêt 

synthétique, soit dans la synthèse directe de produits biologiquement actifs. 

Pour cela,  et après avoir décrit brièvement l’acylation de Friedel et Crafts, nous 

détaillerons plus précisément dans les paragraphes qui suivent les méthodes que 

nous avons développées à savoir l’acylation et la cétophosphonation du 

phénylsélénobenzène ou diphénylsélénium 1.  

 

II.1 Acylation de Friedel et Crafts du diphénylsélénium 1 

     II.1.1 Généralités sur la réaction de Friedel et crafts 

La réaction de Friedel-Crafts(90) est une réaction très importante non seulement en 

chimie organique, mais également dans l’industrie: les produits obtenus, alkylés et 
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acylés, sont largement employés en industries pharmaceutiques et agrochimiques, 

en chimie fine et en parfumerie(91).   

Cette réaction introduit, par substitution électrophile, un agent acylant RCO+  issu des 

chlorures d’acides, RCOCl, ou des anhydrides, (RCO)2O sur un cycle aromatique 

pour donner une arylcétone. 

Le catalyseur est généralement  un acide de Lewis (AlCl3, BF3 ou TiCl4) dont le rôle 

est d’engendrer l’agent de substitution actif qui est un cation en puissance. (Schéma 
33) 

 

 
 

De plus, elle exige davantage de catalyseur, car une partie importante est en fait 

perdue par la formation d’un complexe avec la cétone produite, qui est assez 

basique pour former un sel avec cet acide qui voit son activité catalytique diminuer. 
(92a-f) 

Quant on utilise comme agent acylant un anhydride d’acide carboxylique, il faut 

davantage encore de catalyseur, car une partie supplémentaire est nécessairement 

perdue dans la formation du cation acyle. 

Notons que l’acylation peut aisément conduire à la formation d’un seul produit de 

monosubstitution, car une fois qu’un groupement acyle a été fixé sur un cycle 

benzénique, il n’est plus possible d’en introduire un deuxième. 
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      II.1.2 Etude préliminaire de la réaction du diphénylsélénium 1 et le chlorure 

d'acétyle. 

Contrairement à leurs homologues soufrés, l'acylation des diarylséléniés n'a pas été 

détaillée par la littérature, dans ce qui suit, nous avons pensé qu'il était intéressant 

d'étudier la chimie du diphénylsélénium ou phénylsélénobenzène 1, et, à partir de cet 

intermédiaire de synthétiser un certain nombre de composés susceptibles de 

présenter une activité potentielle importante; dans cet ordre d'idées, il était intéressant 

d'étudier la réaction de Friedel et Crafts du diphénylsélénium avec différents solvants 

et avec comme catalyseur le chlorure d'aluminium (AlCl3). 

Les premiers essais ont été effectués sur le composé 1 avec le chlorure d'acétyle, 

choisi comme acyle modèle, selon les conditions de la réaction de Friedel et Crafts 

décrite dans la littérature: nous avons fait réagir, au départ, le chlorure d'aluminium 

sur le diphénylsélénium 1 puis nous avons introduit le chlorure d'acétyle avec 

différents solvants à température variable.  

Dans ces conditions, le chlorure d'acétyle est susceptible de réagir avec le composé 

1, selon le protocole réactionnel suivant: 

 

 

C 6 H 5 - S e - C 6 H 5 +     C H 3 C O C l 

+ 

S e 

O O 

S e 

O 

2 a 

3 a 

S o l v a n t 

S c h é m a   3 4 
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Cependant, cette réaction de Friedel et Crafts n'était pas exempte d'inconvénients à 

savoir la formation de sous produits rendant le traitement du mélange réactionnel peu 

aisé. 

En fait, nous nous sommes rendu compte que le mode opératoire habituellement 

utilisé pour ce genre de réaction ne convenait pas dans ce cas précis. 

En effet, alors que l’aromatique est introduit dés le départ, le diphénylsélénium 1 est 

peu compatible avec le chlorure d’aluminium et engendre de ce fait pas mal de 

produits de décomposition (issus probablement de la complexation du chlorure 

d’aluminium par le sélénium du produit 1 ). 

Tous ces problèmes ont pu être évités en faisant réagir d’abord le chlorure d’acétyle 

avec le chlorure d’aluminium avec différents solvants puis en ajoutant le 

diphénylsélénium en dernier, (Schéma 35): 

 
 

 
 

Schéma 35 

 

La préparation de ces nouvelles cétones,  selon notre protocole, s'est avérée d'une 

grande  simplicité, elle s'est par ailleurs appuyée sur la quantité du chlorure 

d'aluminium et du chlorure d'acide mise en jeu par rapport à celle du substrat 1, du 

type du solvant à utiliser et l'optimisation des températures et des temps de réaction. 

 

           II.1.2.1 impact des conditions de réaction. 

Afin de rechercher les conditions opératoires les plus favorables, nous avons étudié 

l'impact des différents paramètres expérimentaux sur le rendement de la réaction: 

- Le type de solvant et la quantité du catalyseur. 

- Le temps  et la température de réaction. 

α) Choix du solvant: 

Divers solvants ont été testés et les meilleurs sont le disulfure de carbone (CS2) et le 

chlorure de méthylène (CH2Cl2). Des solvants plus polaires comme le toluène, nous 

ont donné des résultats médiocres. 

Les conditions réactionnelles et les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau 
9. 

  

2a 

CH 3 COCl + AlCl 3 

COCH 3 

PhSe Ph 2 Se 

COCH 3 

Se 

CH 3 CO 
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Solvant 
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Tableau 9 : influence du solvant dans la réaction d’acétylation du diphénylsélénium 1 
 

Entrée Solvant Conditions 
réactionnelles 

Monocétone 

2a 

Dicétone 
3a 

1 Acétonitrile (CH3CN) Agitation 4heures à 

temp.ambiante +reflux 

de 15mn  

Non détecté 

(N.D) 

Non 

détecté 

(N.D) 

2 Chlorobenzène (C6H5Cl) // (N.D) (N.D) 

3 Nitrobenzène (2ONC6H5) // traces traces 

4 1,2-dichloroéthane // (N.D) (N.D) 

5 Toluène (C6H5CH3) // (N.D) (N.D) 

6 Disulfure de carbone (CS2) // Détecté (D) Détecté 

(D) 

7 Dichlorométhane (CH2Cl2) // Détecté (D) Détecté 

(D) 

 

    La principale constatation qui découle de ces essais effectués montre que les 

produits 2a et 3a, composés nouveaux, n'ont pu être obtenus, comme nous l'avons 

déjà signalé, qu'avec le disulfure de carbone et le dichlorométhane (entrées 6 et 7) 

avec des rendements acceptables. 

Ce dernier, s'avérant donc un bon solvant pour cette réaction, a été choisi comme 

solvant modèle pour la suite, ce qui représente un autre changement très 

appréciable par rapport au disulfure de carbone dont l'odeur est fortement 

nauséabonde,  

            β) Influence de la température et du temps de réaction  

Un suivi par chromatographie sur couche mince nous a permis de constater que 

cette réaction d'acylation nécessite une température comprise entre 25 et 30°C dans 

le ballon réactionnel et un temps de réaction d'au moins 4heures pour la réaliser 

complètement. 

Les essais à température supérieure à 30°C se sont montrés peu concluants. Nous 

n'avons obtenu que la formation d'un complexe noirâtre, (ceci est probablement du à 
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la polymérisation ou à la dégradation du produit final), insoluble dans l'eau, l'éther 

diéthylique et l'acétate d'éthyle.  

L'augmentation du temps de réaction ne change rien au rendement de cette réaction.  

Ce temps et cette température de réaction ont été choisis pour la suite de notre 

étude. 

           γ) Influence de la concentration du système CH3COCl/ AlCl3. 

Cette étude a été effectuée dans le chlorure de méthylène à température comprise 

entre 25-30°C avec comme catalyseur le chlorure d'aluminium. Nous avons 

remarqué que l'acylation du substrat 1 est sensible à la quantité du chlorure d'acide 

et du catalyseur. Les essais sur différentes quantités de ces derniers ont montré que 

l'utilisation de 2.5 éq. molaires du chlorure d'acide et plus de 3 eq. molaires de 

chlorure d'aluminium est suffisante pour dépasser les 50% de rendement de cette 

acylation: la cétone formée est assez basique pour former un sel avec l'acide de 

Lewis minimisant, donc, son activité catalytique (93a-c). 

Ainsi, pour déterminer la quantité optimale en chlorure d'acétyle et en catalyseur par 

rapport au substrat 1, nous avons fait varier les concentrations de ces derniers, sous 

les conditions réactionnelles précitées.  
Il se forme des composés mono- (2a) et diacétylés (3a) où il y a un groupe acétyle en 

para sur chaque noyau benzénique, (schéma 36) et Tableau 10  

 
 
 

2a

CH3 COCl + AlCl 3 

COCH3

PhSePh 2 Se

COCH3 

Se

CH 3 CO
3aCH 2 Cl 2 

+ 

 
Schéma 36 
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Tableau 10 : Evolution de la réaction d'acétylation du diphénylsélénium1en fonction 

de [CH3COCl] et de [AlCl3] 

 

Essais AlCl3 

(éq.) 
CH3COCl 

(éq.) 

Temps de 

réaction 

(H) 

2a  % 3a  % 

1 1.5 1.0 4 35 9.5 

2 1.5 1.5 // 38 12 

3 2.5 2.0 // 40 12 

4 2.5 2.3 // 40 12 

5 3 2.3 // 28 32 

6 3.5 2.5 // 25 48 

7 4 2.5 // 9 68 

 

Les deux produits 2a et 3a sont aisément séparables par chromatographie ou par 

recristallisation et en fonction de la quantité du chlorure d’acétyle utilisée (1à 2 

équivalents ou plus), on en obtient des quantités variables. 

Naturellement, l’utilisation de davantage de chlorure d’acétyle et de chlorure 

d’aluminium augmente la proportion de 3a : Les essais réalisés avec 1.5 ou 2.5 

équivalent de chlorure d’aluminium et 1 à 2.3 équivalent de chlorure d’acétyle 

conduisent toujours à un mélange, avec une nette majorité pour le composé 

monoacylé 2a. 

L’utilisation,  donc, d’un excès de chlorure d’aluminium et de réactif acylant donne un 

meilleur rendement global de 3a. (Tableau 8). 

Par contre, aucune trace de substitution en ortho de 1 n’a pu être décelée. Ceci est 

probablement dû, en sus d’effet stérique de l’hétéroatome Se, à l’interaction 

répulsive des deux charges positives (-Se+  et RCO+), favorisant  la substitution sur 

les carbones les plus éloignés de l’hétéroatome Se, c'est-à-dire en position 4 et 4’ 

(para). 

Donc, que ce soit au vu de nos propres résultats sur les composés préparés ou de 

ceux de la littérature sur l’acylation des dérivés aromatiques, il apparaît que ce sont 

les facteurs électroniques, stériques et thermodynamiques qui gouvernent 

l’orientation de l'acylation.(94a-c). 
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Toutes les structures isolées ont été caractérisées grâce aux données spectrales 

(RMN, IR, Analyse élémentaire et HRMS (spectroscopie de masse haute résolution). 

Ainsi, le spectre de résonance magnétique du proton 1H (400 MHz, CDCl3) , voir 

annexe ,du produit 3a, met en évidence 2 groupes de signaux: 

  

 
           * Un singulet à 2.59 ppm correspondant aux hydrogènes de groupement 

acétyle CH3CO 

           * Deux pseudo dt à 7.87 et 7,53 ppm attribuables respectivement aux 

hydrogènes en méta et en ortho par rapport à Se : Système A2X2 caractéristique de 

composés benzéniques parasubstitués avec deux substituants différents.  

Quant au spectre  de RMN 13C (100MHz, CDCl3), il est composé de plusieurs 

signaux : 

           * le carbone du carbonyle CO à 197.33ppm. 

           *Les carbones aromatiques à 137.18, 136.18, 132.68 et à 129.21 ppm 

correspondant respectivement à C para, Cipso, CH méta et à  CH ortho par à 

l'hétéroatome Se.  

           * Un singulet à 26.59 ppm attribué au  carbone du groupement méthyle CH3-

CO. 

Par la suite, la réaction sous les conditions de l'essai 7 du tableau 8, étendue à 

d’autres chlorures d’acide, a conduit à des résultats tout à fait comparables, voire 

identiques à ceux obtenus avec l'homologue acétyle. (Schéma 38) 

 

S e 

O O 

o 
m 

p 

i 

3 a 
S c h é m a   3 7 
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Plusieurs nouveaux  produits  cétodiphényséléniés, consignés dans le tableau 11, 

ont été ainsi préparés, à partir de 1, avec de bons rendements. 

 

Tableau 11: Acylation du diphénylsélénium avec RCOCl 
 

Comp.      R                   Molecular                           FW                 % yield         m.p. °C 

                                      Formula 
 

2a          CH3 
                         C14H12OSe                      275.204                55                    65-66 

3a          CH3                  C16H14O2Se             317.241           88             77-78 

2b             C6H5                 C19H14OSe               337.274           92             81-82 

3b         C6H5                 C26H18O2Se             441.380            90                    122 

3c        CH3CH2            C18H18O2Se             3 45.294          94              134 

3d        CH3 (CH2)2        C20H22O2Se             373.347           95               88 

3e         ClCH2               C16H12Cl2O2Se        386.131            85             129 

3f        ClCH2CH2        C18H16Cl2O2Se         414.184            93               86 

 

 

 

 

P h 2 S e 
R C O C l     -     A l C l 3 C H 2 C l 2 

S e 

R R 

O O 

S e 

R 

O 

+ 
2 a - c 

a - f 
S c h é m a   3 8 
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Le mécanisme réactionnel, comme nous l'avons déjà montré, fait intervenir la 

formation d'un ion acylium RCO+, acide dur, dont le caractère dur varie avec la nature 

de R (95a,b) qui attaque le cycle aromatique par substitution électrophile aromatique 

(S.E.A.) 

 

              II.1.2.2 Discussion structurale 

Toutes les structures de ces nouveaux composés ont été caractérisées grâce aux 

données spectrales (RMN 1H, 13C, IR, HRMS et analyse élémentaire). 

Les spectres de ces nouveaux dérivés sont composés, pour la plupart d’un ou 

plusieurs multiplets apparaissant entre 6.8 et 8.3 ppm représentant les protons 

aromatiques. 

Les protons aliphatiques apparaissent à des déplacements chimiques entre 1.5-3.5 

ppm en fonction du groupement auquel ils sont liés. 

A titre d'exemple, l'observation du spectre de RMN du proton du composé 3e 

montre:  
 

Se

O O
Cl Cl

 
3e 

 

           * Les signaux des protons aromatiques caractéristiques d'une substitution en 

para: deux doublets à 7.88 et 7.56 ppm correspondant respectivement aux 

P h 2 S e 
R C O C l     -     A l C l 3 C H 2 C l 2 

S e 

R R 

O O 

S e 

R 

O 

+ 
2 a - c 

a - f 
S c h é m a   3 8 
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hydrogènes en méta  et en ortho par rapport à l'hétéroatome Se, avec  une constante 

de couplage Jortho = 8.6Hz,  

           * Un singulet du groupement méthylène CH2 résonnant à 4.67ppm. 

Alors qu'en RMN du 13C (100MHz, CDCl3), le spectre de ce composé  présente les 

signaux caractéristiques suivants : 

* Un signal très déblindé à 197.33 ppm correspondant au carbone du 

groupement carbonyle CO. 

      * 4 signaux correspondant à 137.18, 136.18, 132.68 et à 129.27ppm attribués 

respectivement à Cpara, Cipso, CHméta et à Cortho par rapport à l'hétéroatome 

Se.  

* Un signal à 45.66 ppm caractérisant le carbone du groupement méthylène 

ClCH2- 

En spectroscopie de masse haute résolution, l'ion moléculaire [C16H12Cl2O2Se]+. 

apparaît à 386 correspondant exactement à la masse théorique du composé 3e. 

Quant au composé du Di(4-butanoylphenyl)selenium 3d : 

 
 

Se

O O

 
3d 

Le spectre de RMN 1H  est compatible avec la structure symétrique proposée et 

montre les signaux du groupement propyle CH3CH2CH2-: 

      * 2 triplets l'un (3H, CH3) à 1.00 ppm, l'autre (2H, CH2) à 2.9 ppm et un 

sextuplet centré à 1.77 ppm (2H, CH2) correspondant respectivement au 

groupement méthyle, méthylène terminal et méthylène central. 

Les hydrogènes aromatiques apparaissent, sous forme d'un système A2X2  en 

accord  avec un noyau para disustitué, à 7.90 et à 7.40 ppm correspondant aux 

hydrogènes en méta et en ortho / à Se. 

Tous les résultats de RMN du proton et du carbone- 13 ( des composés 

synthétisés sont rassemblés dans le tableau 12, (les déplacements chimiques δ 

sont exprimés en ppm et les constantes de couplage J en Hz. 

 
Tableau 12: Paramètres RMN des protons des cétodiphénylséléniées 2 et 3 
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Comp. 

 
R 

 
Hm 

 
Ho 
 

 
Autres HAr 

 

 
H aliphatiques 

 

 

2a 
 

CH3 
 

7.79 p.dt, 2H 
J=8.7, 2.0 

7.62-7.56 
m, 2H J=8.6, 

2.0 

 
7.40-7.33 

m, 5H 

 
2.55 

s, 3H, CH3 

 

2b 
 

C6H5 
 

7.79-7.75 
m, 2H 

 
7.66 p.dt, 2H 

J=8.6, 1.9 

7.58 H4 

7.47 H3 

7.40 H2 

7.39-7.36 

 

 

3a 
 

CH3 
7.79 p.dt, 4H 

J=8.6, 2.0 
7.53 p.dt, 4H 

J=8.6, 2.0 

 2.59 
s, 6H, CH3 

 

3b 
 

C6H5 
 

7.78 dd, 4H, 

J=8.6, 1.9 

 

7.42 dd, 4H, 

J=8.6, 1.9 

7.70 H2 

7.62 H4 

7.54 H3 

 

 

 

 

3c 

 

 
CH3CH2 

 

7.87 p.dt,4H, 

J = 8.6, 1.9 

 

7.53 pdt,4H, 

J = 8.6, 2.0 

 2.98 (q, 4H, J = 

7.2, CH2), 

1.22 (t, 6H, J = 

7.2, CH3) 

 

 

 

3d 

 

 

 

CH3(CH2)2 

 

 

 

7.87 p.dt, 4H 

J=8.6, 2.0 

 

 

 

7.53 p.dt, 4H 

J=8.6, 2.0 

 2.92 CH2CO 

dd,4H,J=7.4, 

7.2 ; 

1.77CH2CH3dd,

4H,J=7.4,7.4,7.

2; 

1.00 CH3 t, 

6H,J=7.4 

 
3e 

 
ClCH2 

7.87 pdt, 4H, 

J=8.6, 1.9 

7.57 pdt, 4H, 

j=8.6, 2.0 

 

" 

4.68 s, 4H, 

CH2Cl 

 
3f 

 
ClCH2CH2 

7.88 p dt, 4H, 

J=8.6, 1.9 

7.55 p dt, 4H, 

j=8.6, 2.0 

 3.92, CH2Cl t, 

4H, J=6.8 ; 

3.44, CH2CO t, 

H, J=6.8 

 
 
 
 

 
Tableau 13: Paramètres RMN 13C des cétodiphénylséléniées 2 et 3 
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Comp. 
 

R 
 

Cp 

 

 
Cipso 

 

Cm 

 

 
Co 

 

 
Autres CAr 

 

 
RCO 

 

 
 

2a 

 

 

CH3 

 
 

140.32 

 
 

135.13 

 
 

135.12 

 
 

130.26 

129.73 to C3 

128.91 to C2 

128.63 to C4 

128.42 to C1 

 

 
197.37 to CO 

 
26.49 to CH3 

 
 
 

2b 

 

 

 

C6H5 

 
 
 
139.50 

 

 
 
 
135.43 

 
 
 
135.11 

 
 
 
130.77 

137.52 to C1’ 

128.50 to C1 

132.88 to C4 

130.03 to C3 

129.91 to C2 

129.73 to C2’ 

128.61 to C4’ 

128.29 to C3’ 

 
 
 
 
 

195.99 to CO 
 

 
3a 

 

CH3 
 
 

137.18 

 
 

136.18 

 
 

132.68 

 
 

129.21 

 

" 
197.33 to CO 

 
26.59 to CH3 

 

 

3b 

 

 

C6H5 

 
 

138.42 

 
 

133.35 

 
 

130.33 

 
 

129.61 

 197.32 to CO 

138.21 to C1 

132.41 to C4 

130.16to C2 

128.43 to C3 

 
 

3c 

 
 

CH3CH2 

 
 

136.86 

 
 

135.95 

 
 

132.67 

 
 

128.87 

 200.03 (CO) 

38.17 (CH3). 

1.78 (CH2) 

 
3d 

 
CH3(CH2) 2 

 
136.87 

 
136.14 

 
132.66 

 
128.94 

 

" 

199.64 CO 
40.48 CH2CO 
17.71 CH2CH3 

13.87 CH3 

 
3e 

 
ClCH2 

 

138.24 
 

133.28 
 

132.87 
 

 

129.44 
 

 

 

 

 
190.41 (C 

45.73(CH2Cl 

 
3f 

 
Cl(CH2)2 

 
137.71 

 
135.43 

 
132.79 

 
128.95 

 

" 

195.92 (CO) 

41.19CH2CO 
38.54 CH2Cl 
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 II.1.3 Etude de la réactivité du chlorure N,N-diméthylcarbamoyl  et le 
diphénylsélénium 1. 

        L'étude de l'action du chlorure du N,N-diméthylcarbamoyl  sur 1 selon les 

conditions précitées n'a pas conduit au produit d'acylation escompté 3g. Aucune 

transformation secondaire n'a été signalée après 24 heures d'agitation à température 

ambiante puis à reflux (les substrats de départ ont été récupérés en fin d'essai), ce 

qui nous a conduit à entreprendre une étude systématique de la réaction  sous 

d'autres conditions, nous avons changé le catalyseur TiCl4 (Tétrachlorure de 

titanium) au lieu de AlCl3, et à adapter les conditions réactionnelles selon le protocole 

suivant:  

 
 

L’action d’un excès de chlorure de carbamoyle sur 1conduit davantage au composé 

3g. 
 

 

 

 

P h 2 S e     +     ( C H 3 ) 2 N C O C l 

P h S e 

N 

O 

2 g 

S e 

N 

O 
2 

3 g 

+ 

T i C l 4 
- 8 0 ° C 

S c h é m a   3 9 
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Comp.      R                  Formule Mol.                           FW                   % yield            m.p°C 

 

2g          (CH3)2N           C15H15NOSe                 304.246              53                 47 

3g          (CH3)2N           C18H20N2O2Se              375.324               78              126 

3h         (CH3CH2)2N      C22H28N2O2Se              431.430              75                135 

 

Toutes les structures des composés isolés ont été caractérisées grâce aux données 

spectrales (RMN 1H, 13C.) : Tableaux 14 et 15. 

 

Se

N

O
2

3g
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2g

 
 

                                                                  Schéma 40 
 

Tableau 14: Paramètres RMN des protons de 2C, 3C et 3H 
 

Comp. 
 

R 
 

Hm 

 
Ho 

 

Autres HAr 

 
H aliphatiques 

 

 
2g 

 
(CH3)2NCO 

 
7.54-7.49 

m, 2H 

 
7.42 dt,2H, 
J=8.4, 19Hz 

 
7.34-7.27 

m, 5H 

3.09 Broad s, 3H,    
N-CH3 

2.98 Broad s, 3H, 
N-CH3 

 
 

3g 
 

(CH3)2NCO 
 

7.49 dt, 4H, J=8.4, 
1.9Hz 

 
7.34 dt, 4H,J=8.4, 

1.9Hz 

 
 
" 

3.11 Broad s, 6H, 
N-CH3 

2.99 Broad s, 6H, 
N-CH3 

 
 
 
 

3h 

 

 

 

Et2NCO 

 
 
 

7.49 dt, 4H, J=8.3, 
1.9Hz 

 
 
 

7.29 dt, 4H, J=8.4, 
1.9Hz 

 
 
 
" 

3.69-3.40 Broad s, 
2H, N-CH2 

3.37-3.10 Broad s, 
2H, N-CH2 

1.35-1.00 2m 
centrés  à1.23 et 
à 1.12 ppm, 2x3H, 
CH3 
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Tableau 15: Paramètres RMN 13C de 2C, 3C et 3H 
 

Comp. 
 

R 
 

Cp 

 

 
Cipso  

 

Cm 

 

 
Co 

 

 
Autres CAr 

 

 
Cfonctionnel 

 

 
 

2g 

 

(CH3)2NCO 
 

134.78 
 

133.98 
 

133.94 
 

13171 
129.79 C1 

129.52 2C3 

127.98 2C2 

127.95 C4 

171.06(CO) 

39.60 Broad, 

N-CH3 

35.40 Broad, 

N-CH3 

 
 

3g 

 

 

(CH3)2NCO 

 
 

135.45 

 
 

132.83 

 
 

132.58 

 
 

132.12 

 

 

" 

170.94 (CO) 

39.61 Broad, 

N-CH3 

35.40 Broad, , 

N-CH3 

 
 
 
 

3h 

 

 

 

 

Et2NCO 

 
 
 
 

136.43 

 
 
 
 

132.94 

 
 
 
 

132.02 

 
 
 
 

127.36 

 

 

 

 

" 

170.59 CO 

43.31 Broad 

       N-CH2 

39.31 Broad, 

        N-CH2 

14.26Broad, 

      CH3 

12.88Broad,  

      N-CH3 

 

      II.1.4 Conclusion: 

En guise de conclusion à ce chapitre, on peut dire que les meilleures conditions 

opératoires ont été mises en évidence: 

    * les cétodiphénylséléniées ont été obtenues en utilisant comme solvant le 

chlorure de méthylène et comme catalyseur le chlorure d’aluminium (acide dur), à 

température ambiante. 

    * dans le cas de l’acylation du diphénylsélénium avec le  chlorure du N,N-

diméthylcarbamoyle, dérivé plus réactif que les autres dérivés acylés utilisés,  une 

diminution de la température étant nécessaire et l’acide approprié est alors un acide 

mou comme le chlorure de titane . 

En appliquant ces conditions, des groupes acyles de taille et de fonctionnalité 

variées ont pu être greffés sur le diphénylsélénium, conduisant ainsi à de nouveaux 

composés cétodiphénylséléniés 2 et 3 , avec de bons rendements, et qui semblent 

être de bons candidats pour une application en biologie. Ces résultats nous ont 
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inspiré  une perspective intéressante que nous allons détailler dans la prochaine 

partie II.2 de ce chapitre. 

 

II.2 Préparation des Cétophosphonates dérivés du diphénylsélénium  
     II.2.1 Introduction 
 Avant de présenter dans ses détails la réaction mise au point au laboratoire, cette 

partie rappelle les travaux réalisés dans un tout autre domaine, celui des 

cétophosphonates(96). 

Ayant un profil pharmacologique particulièrement intéressant, les phosphonates ont 

suscité l’intérêt de la communauté scientifique et le nombre d’études concernant leur 

synthèse ou leur activité biologique ne cesse de croître(97a-c). 

Ainsi, les molécules possédant un groupement phosphonate ont un champ d’activités 

biologiques très étendu.Parmi les nombreux exemples cités dans la littérature, on 

retrouve des composés possédant une activité antibiotique ou antivirale, ainsi que 

des composés qui se sont montrés efficaces comme insecticides ou herbicides(98). 

 

 
 

Les β-cétophosphonates ou phosphonates portant ungroupement carbonyle en 

position β (III, schéma 41) sont particulièrement intéressants. 

En dehors de leur intérêt pharmalogique, comme ça a été déjà signalé, ceux-ci sont 

des intermédiaires utiles en synthèse organique 

 Leur utilisation comme produits de départ dans la réaction d’Horner-Wadworth-
Emmons, qui a donné accés à un grand nombre de cétones α, β- insaturées , est 

sans doute l’application la plus connue(99a-e). Cette réaction peut-être conduite de 

façon inter- et intramoléculaire et s’est montrée un outil convenable en synthèse 

totale(100). 
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Les β-cétophosphonates ont aussi été utilisés dans la synthèse de plusieurs 

systèmes hétérocycliques, parmi lesquels des quinoleines (101a,b), des pyrroles (102), 

des pyrazoles (103) et des naphthydrines (104). 

Ces composés permettent également d’accéder à des cétones cyclopropaniques(105), 

peuvent-être allylés dans des conditions particulièrement douces en présence 

d’indium (106) et subissent l’allongement de chaînes en présence de zinc (107). 

Quant à leurs méthodes de préparation, elles sont peu nombreuses et se 

caractérisent toutes par un certain nombre d’inconvénients (Schéma 41). 

     La voie A (réaction d’arbuzov) repose sur la réaction entre un phosphite de 

trialkyle et une cétone halogénée en position α(108). Malgré son apparence 

prometteuse, ce processus se voit limiter par la tendance des dérivés chlorés et 

bromés à fournir des phosphites de vinyles (produits de Perkow). 

     La voie B (réaction de Méchaélis - Becker) est soumise aux mêmes conditions 

que la réaction précédente (109). 

      La voie C constitue une alternative convenable à la réaction d’Arbuzov et 

s’appuie sur l’acylation de l’anion dérivé d’un phosphonate d’alkyle (110). 

Contrairement aux autres voies présentées par le schéma 41, la voie D repose sur 

l’utilisation d’une source électrophile de phosphite (111). 
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Schéma 42: Voie d'accés aux B-cétophosphonates  
La préparation de nouveaux  β- cétophosphonates séléniés constitue ainsi la base 

d’une chimie extrêmement riche et montrera comment nous sommes parvenus, par 

une optimisation méthodique des conditions expérimentales, à mettre au point la 

synthèse de cétophosphonates, composés qui sont connus pour être plus réactifs 

que les cétoylures ou phosphoranes et également pour présenter certains avantages 

synthétiques. Ces travaux demandent à être approfondis. 

Nous tenterons d'illustrer cette synthèse à travers l'action du méthylphosphonate de 

diméthyl ou DMMP (CH3O)2P(O) CH3] sur les composés 2g et 3g en présence du 
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n-butyllithium dans le THF anhydre à basse température, selon le protocole suivant: 

(Schéma 42) 

 

  
 
 

      II.2.2 Résultats et discussion 

Le traitement de DMMP par le n-butyllithium, (base très forte),  dans le THF anhydre 

à basse température (-78°C) conduit au lithiométhylphosphonate de diméthyle de  

par déprotonation - métallation du groupe méthyle ( les protons en α du phosphonate 

ont un caractère acide). 

Le carbanion ainsi formé attaque le carbone de la fonction amide, de 2g ou 3g 

conduisant à un intermédiaire, (l'α-amino-énolate), qui se réarrange en carbonyle, 

par élimination de l'ion amidure. (schéma 44) 
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Les structures des cétophosphonates préparées ont été confirmées par les spectres 

RMN 1H et 13C (Tableaux 16-19). 
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Tableau 16: Paramètres RMN des protons du composé 4b; δ en ppm 

Comp. Hm H3 Ho H2 P(OCH3)2 CH2-P N-CH3 N-CH3 

 

4a 

7.86dt,2H, 

J=8.7 ,2.0 

7.61dt,2H 

J=8.3,1.9 

7.42dt ,2H 

J=8.6, 2.1 

7.40dt, 2H, 

J=8.4, 1.9 

3.78d,6 

JPH=11.2 

3.59,d,2H 

JPH=22.7 

3.13Broad s, 

3H 

3.01Broad s, 

3H 

 

 

Tableau 17: Paramètres RMN 13C de 4b 

Comp. CO de 

Cétoph 

CO 

amide  

Ci C4 

 

Cm 

 

Cp 

 

C3 

 

C1 

 

Co 

 

4a 190.91 d, 

JCP=6.6 

170.73 140.59 136.52 

 

134.69 134.64 d, 

JCP=2.4 

130.69 

 

130.28 129.68 

 

C2 

 

P(OCH3) 
 

N-CH3 

 

CH2-P 

 

N-CH3 

 

128.36 53.22 d, 

JCP=6.6 
39.59 
Broad 

37.43d 

JCP=131 
 

35.40 
Broad 

 

31P NMR (162 MHz, CDCl3) : δ 23.86 ppm 

P

OO

i

o

m
p

Se

2 4a
 

Schéma 46 
 

Tableau 18: Paramètres RMN des protons du composé 4b,  

Comp. Hm Ho PO(OCH3) CH2P 

4b 7.92 dt, 4H, 

J = 8.4, 1.9, 

7.55 dt, 4H, 

J =8.4,2.0 

3.78 d, 6H, 

JPH = 11.2 Hz, 

3.62 d, 4H, 

JPH = 22.7 
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Tableau 19: Paramètres RMN 13C du composé 4b, 

Composé CO Ci Cp Co Cm PO(OCH3)2 PCH2 

4b 190.97 d, 

JCP = 6.6 

138.09 135.45 d, 

JCP = 2.4 

132.68 ( 129.89 53.25 d, 

JCP = 6.6 

37.53 d, 

JCP=130.9 

 
31P NMR (162 MHz, CDCl3): δ 23.67ppm. 
 

 

Se

O
P
O

MeO
MeO

 
4c 

Schéma 47 
 

Tableau 20: Paramètres RMN des protons du composé 4c  

Composé Hm H2 H3, H4 Ho PO(OCH3)2 CH2-P 

4c 7.83d, p.t, 

2H, J=8.5,1.9 

7.61p.dd, 2H, 

J = 7.8, 1.7 

7.45-7.34 

m, 3H 

7.35 d . t,2H, 

J = 8.5, 2.0 

3.77 d, 6H, 

JPH = 11.2 

3.58 d,2H, 

JPH = 22.7 

 
Tableau 21: Paramètres RMN 13C du composé 4c 

CO Ci C2 Cp Co C3 

190.87 d, 

JCP= 6.5 

142.10 135.56 134.11 d, 

JCP= 2.4 

129.82 129.72 

 

Cm C4 C1 OCH3 PO(OCH3)2 P-CH2 

129.53 128.91 127.74 53.19 d, 

JCP = 6.5 

53.19 d, 

JCP = 6.5 

37.34 d, 

JCP 130.9 

 
31P NMR (162 MHz, CDCl3): δ 24.02ppm. 
 

Nous remarquons que l'atome du phospore, pentacoordonné, du mono- et du di-

cétodiohénylsélénium, apparaît en RMN du 31P (162 MHz, CDCl3) sous forme d'un 

singulet à δ 23.86ppm. 
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II.3 Conclusion 

La modularité et la simplicité de mise en oeuvre de ces composés réalisée avec 
  succès, nous a permis d'élaborer de nouveaux composés organoséléniés 

hautement fonctionnalisés qui pourraient être exploitables dans le cadre de la 

synthèse totale:(i.e. Les carbanions phosphonates sont plus nucléophiles et plus 

basiques que leurs homologues phosphoranes ou ylures de phosphore). 
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Chapitre iii 

Atropoisomérie : préparation du 2,2’-

dibromodiphénylsélénium 

 

Introduction 

C’est dans l’esprit d’élaborer, de concevoir et de diversifier de nouveaux procédés de 

synthèse sélectifs de  composés diarylséléniés et leur utilisation pour la préparation 

de produits potentiellement actifs, que nous avons entrepris l’étude de la bromation 

du diphénylsélénium 1. 

Cet intermédiaire bromé pourrait-être un candicat idéal pour la synthèse d’autres 

molécules polyfonctionnelles à base de sélénium, enrichissant du coup la 

chimiothèque des composés diarylséléniés. 

A titre d’exemple, nous citons la carbonylation d’halogénures d’aryles(112) qui mène à 

de nombreuses classes de composés organiques, tels que : les aldehydes, les 

cétones, les acides, les esters, les amides, les chlorures d’acide…, selon le schéma 

suivant : 

 

 
. 
Lors de l’étude structurale des composés dibromés obtenus, nous avons découvert 

de façon tout à fait fortuite un résultat qui nous paraît très intéressant, il s’agit de 

R X 

C O / R ' 
C O / H 2 

C O 

C O / N H R 1 R 2 

C O / H 2 O 

C O / R ' O H 

R C O R ' 

R C O O H 

R C O O R ' R C O N R 1 R 2 

R C O X 

R C H O 

S c h é m a   4 8 
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deux composés, l’un  solide et l’autre huileux ayant la même masse moléculaire mais 

diffèrant par leurs spectres  RMN 1H et 13C. 

L’étude théorique n’a décrit aucune structure de ce type : les produits obtenus 

seraient deux atropoisomères du 2,2’-dibromodiphénylsélénié 5a,b. 

La description de ces composés sera précédée d’une étude bibliographique sur la  

chiralité axiale ou atropoisomérie 

 

III.1 Généralités : La chiralité axiale ou l’atropoisomérie 
 
Les molécules organiques chirales peuvent être d’origine naturelle ou synthétique. 

Un grand nombre de fonctions biologiques et physiques reposent sur la 

reconnaissance moléculaire générée par la chiralité. La configuration de ces entités 

moléculaires représente la disposition spatiale des atomes ou des groupes d'atomes. 

Cette notion de configuration découle directement de la stéréochimie (113a,b), appelée 

autrefois la chimie dans l'espace, et dont l'origine remonte aux travaux du chimiste 

hollandais Van't Hoff et du chimiste français Le Bel qui émirent indépendamment en 

1874 l'hypothèse du carbone tétraédrique. 

De nos jours, les molécules pour la pharmacie, l'agrochimie ou les parfums sont de 

plus en plus développées sous forme d'un unique énantiomère. La principale raison 

à cela est souvent la plus grande activité d'un de ces deux isomères. 

L’atropoisomérie, ou chiralité axiale, est l’énantiomérie liée  à l’empêchement de la 

rotation autour d’une liaison simple.(114a,b) 

L’encombrement stérique des substituants autour de cette liaison est tel qu’à la 

température ordinaire la vitesse d’interconversion est suffisamment faible pour qu’on 

puisse séparer les deux énantiomères. (115) 

Les systèmes qui racémisent ont une barrière énergétique (donc dépendant de la 

température) à franchir pour effectuer la rotation autour de la liaison biaryle . 

Par exemple, le 1,1’-binaphtyl racémise à 160°C avec un temps de demi-vie de 

0.5seconde. (Schéma 49) 
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Les configurations absolues des biaryles chiraux ont été définies par Mislow en 

1958.(116) Pour déterminer la configuration absolue de la molécule observée, on se 

place dans l’axe de la liaison aryle-aryle. Le premier noyau aromatique observé est 

dans un plan horizontal et le second, le plus éloigné, dans un plan orthogonal au 

premier. Les motifs biaryles tétra-ortho substitués peuvent alors être représentés en 

utilisant une projection de Newman (Schéma 50).  

 

Se

Br Br

 
 

L’atropoisomérie est donc une propriété importante car elle introduit une unité 

stéréogène en l’absence d’atome stéréogène. 

Ces systèmes se révèlent être, également, d’une grande importance en synthèse 

asymétrique, en catalyse asymétrique ainsi que dans la chimie des produits naturels. 

Le premier  exemple d’isolement d’une molécule atropoisomère énantiomériquement 

pure fut rapporté par les anglais Christie et Kenner en 1922. (117) 

Les auteurs, grâce à une cristallisation diastéréosélective, effectuèrent le 

dédoublement de l’acide 6,6’-dinitro-2,2’-dibenzoique en ses deux énantiomères 

(schéma 51). 
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 Depuis ce jour, l’atropoisomérie a été observée dans un grand nombre d’entités 

chimiques. Les composés atropoisomères sont répertoriés en plusieurs classes 

selon l’état d’hybridation des atomes qui constituent la liaison à rotation limitée.  

La première et la plus connue est la famille sp2-sp2. Cette classe de composés est 

exemplifiée par les biaryles substitués. 

Les systèmes basés sur un motif biphényle sont apparus dans la littérature plus 

tardivement (après les premières applications du BINAP)(118) Ces ligands offrent une 

plus grande variété de structures en raison d’une fonctionnalisation plus aisée du 

motif biphényle. 

La société pharmaceutique Hoffmman- la Roche a synthétisé la première 

diphosphine atropoisomère de cette série en 1983 : Le BIPHEMP, ou 6,6’-diméthyl-

2,2’-bis(diphénylphophino)-1,1’-biphényle.(119) (Schéma 52). 
 

 
L’ensemble des données de la littérature montre que la conception de nouveaux 

composés atropoisomères suscite, donc, un grand intérêt au sein des scientifiques. 

C O O H 
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C’est dans ce contexte, que nous apportions une contribution très modeste à cette 

gamme de produits atropoisomères, en développant la synthèse d’un nouveau 

composé atropoisomère : le 2,2’-dibromodiphénylsélénium. 

III.2 Résultats et discussion :  

     Comme nous l’avons signalé précédemment, la conception de nouveaux 

composés atropoisomères a fait l’objet d’efforts importants ces vingt dernières 

années. Cependant, dans cette série de composés, aucun exemple d’atropoisomère 

à base de diphénylsélénium n’a été décrit. 

La préparation du 2,2’-dibromophénylsélénium 5 s’effectue selon deux stratégies 

principales, soit en passant par les réactions de couplage du sel 2-bromo phényl -

diazonium (obtenu par diazotation de la 2-bromoaniline) sur l’anion séléniure Se2-ou 

par la modification régiosélective du diphénylsélénium lui même. 

Dans cette partie, nous avons fait le choix de nous intéresser à la première stratégie, 

décrite selon  le Schéma 53 : 

 
 

et qui prévoit, tout d’abord, la synthèse du sel de diazonium correctement 

fonctionnalisé  suivie de l’action du dianion séléniure à 140°C, conduisant  ainsi à un 

mélange de deux atropoisomères du 2,2’-dibromo- diphénylsélénié  5a,b (schéma 
54),avec un rendement tout juste moyen (30%) 
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-   5 b   :   p r o d u i t   l e   p l u s   p o l a i r e ,   s o l i d e   e t   m a j o r i t a i r e . 
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L’action de la N-bromosuccinimide (NBS)(120) dans le dichlorométhane, à température 

ambiante, comme réactif de bromation doux et régiospécifique sur le 

diphénylsélénium permet d’isoler le 4,4’-dibromodiphénylsélénium 5c  et  

éventuellement son homologue disélénié : le 4,4’diphényldisélénium 5d.  

 Les analyses RMN 1H et 13C révèlent que le produit, issu de la première stratégie, 

est présent sous forme de deux diastéréoisomères voir tableaux 22-25.  

 
Tableau 22  Paramètres RMN du protons du composé 5a et 5b                 
Composé H3 H4 H5 H6 

5a 7.57 (dd, 2H, 
J = 7.9, 1.6), 

7.20 ddd,2H, 
J = 7.9, 7.4, 

1.4 

7.49 (dd, 2H, 
J = 7.9, 1.4 ) 

7.07 ddd,2H, 
J = 7.8, 7.4, 

1.6 
5b 7.23-7.14 

(m, 4H) 
H3 et H5 eq. 

7.65-7.61 
(m, 2H) 

 
H3 et H5 eq 

7.27-7.23 
(m, 2H), 

 
 
Tableau 23  Paramètres RMN 13C du composé 5a et 5b 

 
Composé C1 C2 C3 C4 C5 C6 

5a 122.79 

(2 Cipso). 

131.30 
(2 Cipso),), 

132.50 
2CHaromatic 

128.52 
2CHaromatic 

130.37 
2CHaromatic 

128.40 
2 CHaromatic 

5b 126.98 
(2 Cipso). 

133.35 
(2 Cipso), 

134.20 
2CHaromatic 

129.15 
2CHaromatic 

133.23 
2CHaromatic 

128.22 
2CHaromatic, 
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B r 
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 Tableau 24  Paramètres RMN du protons du composé 5c et 5d 
Composé H2, H6 H3, H5 

5c 7.40 d pseu.t 4H, J=8.9, 2.2 7.30 d pseu.t 4H, J=8.9, 2.2 

5d 7.44 d pseu.t   4H, 7. 39 d pseu.t  4H, 

 
 

Tableau 25  Paramètres RMN 13C du composé 5c et 5d 
 

Composé C1 C2, C6 C3, C5 C4 

5c 121.98 
(2 Cipso) 

 

134.56 (4 CH 
aromatic) 

132.56 (4 CH 
aromatic) 

129.60 
(2 Cipso), 

5d 122.38 (2 
Cipso). 

133.39 (4 CH 
aromatic) 

132.31 (4 CH 
aromatic), 

129.43 (2 
Cipso) 

 
Il serait évidemment très intéressant d’avoir des valeurs sur le pouvoir rotatoire des 

différents dérivés du 2,2’-dibromodiphénylsélénium, mais malheureusement des 

problèmes  d’ordre techniques ont empêché l’obtention de valeurs expérimentales 

fiables. 

 

III.3 Perspectives  

Ces essais ouvriront la porte devant des perspectives de ce nouveau composé, qui 

comporteraient des études  plus approfondies des réactions, des optimisations des 

conditions opératoires ou même d’éventuelles modifications  surtout en position 3-3’ 

de notre composé. 

Les dérivés dibromés 5a et 5b pourraient-être également convertis en 

diphosphinesélénié par action du t-Buli et de la chlorodiphénylphosphine, selon le 

protocole suivant :  
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Une autre de synthèse du 2,2’-diphosphinediphénylsélénium, consisterair à 

transformer le composé 5 en son magnésien, par action du magnésium métal dans le 

THF, qui réagirait ensuite avec l’oxyde de chlorodiphénylphosphine conduisant à 

l’oxyde correspondant, selon le protocole ci-dessous : 

 

 
 

III.4 Conclusion 

La synthèse de ces atropoisomères n’a malheureusement pas été achevée suite à 

l’impossibilité de réaliser les dernières étapes pour manque de moyens techniques. 

Notre travail a cependant permis l’obtention des atropoisomères 5a et 5b, avec un 

faible rendement (30% mélange racémique), synthons très intéressant en synthèse 

organique. 
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Chapitre iV 

Partie exPérimentale 
IV.1 Réactifs et solvants : 
Toutes les réactions ont été effectuées sous atmosphère d'azote dans de la verrerie 

séchée à la flamme sous pression réduite. Les solvants anhydres et certains réactifs 

liquides ont été distillés avant leur utilisation, et ils sont rapportés dans le tableau  

suivant : 

          Agents desséchants utilisés pour la distillation de différents solvants et 

réactifs : 

Solvant /Réactif distillé                                                             Agent desséchant 

Acétonitrile                                                                                 Hydrure de calcium 

Dichloroéthane                                                                           Hydrure de calcium 

Dichlorométhane                                                                        Hydrure de calcium 

N,N-Diisopropylamine                                                               Hydrure de calcium 

Méthanol                                                                                    Mg et I2 

Tétrahydrofurane                                                                       Potassium, 

Benzophénone 

Toluène                                                                                     Hydrure de calcium 

IV.2 Mesures physiques : 
    IV.2.1 Infra-rouge (IR) 

Les spectres IR sont réalisés sur un appareil Perkin Elmer FT-IR spectrometer- 

SPECTRUM 1000 sur des échantillons conditionnés en pastilles de KBr ou sous 

forme de dépôt entre deux pastilles de KBr (25x4 nm). Les longueurs d'onde sont 

mesurées en cm-1. 

      IV.2.2 Les températures de fusion : Tf (°C) 

Les températures de fusion sont mesurées en tubes capillaires sur un appareil 

Electrotermal IA9100. 

      IV.2.3 Résonance magnétique nucléaire (RMN) 
Les spectres RMN ont été enregistrés sur un appareil Brücker DPX avec une 

fréquence de 400,13 MHz pour le proton et de 100,62 MHz pour le carbone 13 à 

l’ENSC de Rennes. 

Les déplacements (δ) sont exprimés en ppm en prenant le tétraméthylsilane comme 

référence interne, les constantes de couplage sont mesurées en Hz.  
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Les abréviations retenues sont : 

s (singulet), d (doublet),  

dd (double doublet),  

ddd (double double doublet), 

 t (triplet), 

q (quadruplet), 

 quint (quintuplet), 

 m (multiplet).  

 

      IV.2.4 Spectrométrie de masse Haute Résolution 
Les spectres de masse Haute Résolution ont été réalisés sur un appareil ZABSpec. 

TOF de Micromass possédant une géométrie EBE TOF au centre Régional de 

Mesures Physiques de l’Ouest (CRMPO) de l’Université de Rennes. 

 

      IV.2.5 Chromatographie 
              a) Chromatographie analytique sur couche mince 

L'évolution des réactions ainsi que la pureté des produits sont contrôlés par CCM 

(silice déposée sur plaques d'aluminium : gel de silice 60 F254 Merck de 0,2 mm 

d'épaisseur).  

Les produits en chromatographie sur couche mince ont été révélés à la lampe UV, 

puis par trempage dans une solution aqueuse de KMnO4 ou I2, suivi d'un chauffage 

sur une plaque chauffante. Les chromatographies éclaires ont été effectuées avec du 

gel de silice (40 - 63 μm). 

             b) Chromatographie sur colonne 

Les différentes chromatographies ont été effectuées à partir de colonnes sèches. 

Nous avons utilisé des colonnes de silice (gel de silice MCL-CHROM, granulométrie : 

15-40 μm Merck) de 2 cm de diamètre et de 20 à 30 cm de hauteur. 
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IV.3 Modes opératoires et données spectrales 
      IV3.1 Préparation du diphénylsélénium 1  
 

Se

 
C12H10Se 
MW 217 

 
Le diphenylsélénium a été préparé selon la méthode proposée par Leicester (121) 

IR (neat, KBr) � 3070, 3057, 3016, 2998, 1943 and 1877 and 1802 (small, harmonics 

of Ph), 1576, 1476, 1437, 1065, 1020, 999, 733, 689, 668, 479, 455 cm-1; 

 

     IV.3.2 préparation des cétodiphénylséléniés : 

On ajoute à une solution contenant 36,5 mmol (trois équivalents molaires de chlorure 

d’acyle (RCOCl), 5 g (37,5 mmoles, 3 éq.) de chlorure d'aluminium et 100 ml de 

chlorure de méthylène refroidie dans un bain de glace, 3 g (12,87 mmole) de 

diphénylsélénium 1. 

Le mélange réactionnel est ensuite agité à température ambiante pendant  4 heures, 

acidifié avec 80 ml d'acide chlorhydrique à 10 %, extrait avec 3x30 ml d' AcOEt, 

séché sur Na2SO4 et concentré sous vide. Le produit brut obtenu est recristallisé 

dans l'éther de pétrole pour donner les composés suivants :  

 

   (4-acetylphenyl)phenylselenium :2a 
 

Se

O

 
C14H12Ose 

 
MW 276.12 

 
IR (KBr,cm-1) : 3371 (small, higher harmonic of CO) , 3059, 3026, 2942, 1701 

(C=O), 1580,1396, 1391, 1216, 1207, 1190, 1184, 1062, 994, 822, 816, 774, 668, 

561 cm-1; 1H NMR (400MHz, CDCl3): 7.79 (pseudo dt, 2H, J = 8.7, 2.0 Hz, Hortho to 

CO), 7.62 - 7.56 (m, 2H), 7.40 -7.33 (m, 5H), 2.55 (s, 3H, CH3); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3): 197.37 (CO), 140.32 (Cipso toCO), 135.13 (Cipso to Se and para to CO), 

135.12 (2 CH), 130.26 (2 CH), 129.73 (2 CH),128.91 (2 CH), 128.63 (CHpara), 

128.42 (Cipso to Se of Ph), 26.49 (CH3). HRMS: calcd forC14H12OSe: 276.1241; 
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found: 276.1232. Anal. calcd. for C14H12OSe (275.204): C 61.10, H4.39, found: C 
61.19, H 4.47%. Rf = 0.62 with acetone / E.P: 3 / 7. 

Résultats de Microanalyse  

C14 H12 O Se  % Théorique Mesure 1 Moyenne 

C 61.09  61.19  61.19 

H 4.39  4.47  4.47 

N 0.00  0.00  0 

S 0.00  0.00  0 
 
(4-Benzoylphenyl)phenylselenium : 2b 

 

Se

O

Ph

 
C19H14Ose 

MW  338.19 

IR (KBr,cm-1): 3364 (small, higher harmonic of CO), 2931 (aromatic CH stretching), 

1645(CO stretching), 1H NMR (400 MHz, CDCl3) : 7.79 - 7.75 (m, 2H), 7.66 (pseudo 

dt, 2H, J = 8.6, 1.9 Hz, Hortho to CO), 7.64 - 7.60 (m, 2H), 7.58 (ddt, 1H, J = 8.1, 6.8, 

1.4 Hz, Hpara of Ph), 7.47 (tm, 2H, J = 7.6 Hz, Hmeta of Ph), 7.40 (pseudo dt, 2H, J 

= 8.6, 1.9 Hz, Hortho to Se),7.39-7.36 (m, 2H, Hortho of Ph); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) : 195.99 (CO), 139.50 (Cipso to CO), 137.52 (Cipso to CO), 135.49 (Cipso of 

C6H4 to Se), 135.11 (2 CH), 132.38 (CHpara), 130.77 (2 CH), 130.09 (2 CH), 129.91 

(2 CH), 129.73 (2 CH), 128.61 (CHpara), 128.50 (Cipso of Ph to Se), 128.29 (2 CH). 

HRMS: calcd for C19H14OSe: 338.1941; found: 338.1932. Anal. calcd. For 

C19H14OSe (337.274): C 67.66, H 4.18; found: C 67.53, H 4.27%. 

Rf = 0.36 with ACOEt / E.P* : 20 / 80 (*E.P= éther de pétrole). 

Résultats de Microanalyse 

C19 H14 O Se  % Théorique Mesure 1 Mesure 2 Moyenne 

C 67.65  67.51  67.65 67.53 

H 4.18  4.24  4.30 4.27 

N 0.00  0.00  0.00  0 

S 0.00  0.00  0.00  0 
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Di(4-acetylphenyl)selenium ou (4,4'-diacétyl)diphénylsélénium 3a 

 

Se

O O

 
C16H14O2Se 

 
MW 318.16 

. 
IR (KBr,cm-1): 3375 (small, higher harmonic of CO), 2923 (aromatic CH stretching), 

1650 (CO strerching) ; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) : 7.87 (pseudo dt, 4H, J = 8.6, 2.0 

Hz, Hortho to CO), 7.53 (pseudo dt, 4H, J = 8.6, 2.0 Hz, Hortho to Se), 2.59 (s, 6H, 

CH3); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) : 197.33 (CO), 137.18 (Cipso to CO), 136.18 

(Cipso to Se), 132.68 (CHortho to CO), 129.21 (CHortho to Se), 26.59 (CH3). HRMS: 

calcd for C16H14O2Se: 318.1611; found: 318.1620. 

Anal. calcd. for C16H14O2Se (317.241): C 60.57, H 4.45: found: C 60.49, H 4.54%. 

Rf = 0.42 with acetone / E.P: 3/7. 

Résultats de Microanalyse 

C16 H14 O2 Se  % Théorique Mesure 1 Moyenne 
C 60.57  60.49  60.49 

H 4.45  4.54  4.54 

N 0.00  0.00  0 

S 0.00  0.00  0 
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4, 4’-Di-benzoyldiphenylselenide (3b) 

 

O

Se

2
 

C26H18O2Se 
MW 441.380 

 

IR (KBr,cm-1): 3382 (small, higher harmonic of CO), 2941 (aromatic CH stretching), 

1672 (CO stretching), 1H NMR (400 MHz, CDCl3) : 7.78 - 7.75 (m, 2H), 7.64 (pseudo 

dt, 2H, J = 8.6, 1.9 Hz, Hortho to CO), 7.63 - 7.60 (m, 2H), 7.58 (ddt, 1H, J = 8.1, 6.8, 

1.4 Hz, Hpara of Ph), 7.40 (pseudo dt, 2H, J = 8.6, 1.9 Hz, Hortho to Se); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3): 195.96 (CO), 139.55 (Cipso to CO), 137.49 (Cipso to CO), 

135.51 (Cipso of C6H4 to Se), 132.38 (CHpara), 130.74 (2 CH), 130.11 (2 CH), 

129.91 (2 CH), 128.29 (2 CH). HRMS: calcd for C26H18O2Se: 442.3001; found: 

442.291. Anal. calcd. for C26H18O2Se (441.380): C 70.75, H 4.11 found: C 78.67,  

H 4.15%. Rf = 0.26 with ACOEt / E.P: 20 / 80. 

 

4,4’-Dipropanoylphenylselenide (3c): 

 
Se

OO 3c  
C18H18O2Se 
MW 366.21 

 

IR (KBr, cm-1): 3355 (small, higher harmonic of CO), 2912 (aromatic CH stretching), 

1644 (CO stretching), 1H NMR (400 MHz, CDCl3) : 7.87 (pseudo dt, 4H, J = 8.6, 1.9 

Hz, Hortho to CO), 7.53 (pseudo dt, 4H, J = 8.6, 2.0 Hz, Hortho to Se), 2.98 (q, 4H, J 

= 7.2 Hz, CH2), 1.22 (t, 6H, J = 7.2 Hz, CH3); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) : 200.03 

(CO), 136.86 (Cipso to CO), 135.95 (Cipso to Se), 132.67 (CHortho to CO), 128.87 

(CHortho to Se), 31.78 (CH2), 8.17 (CH3). HRMS: calcd for C18H18O2Se: 366.2141; 
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found: 346.2125. Anal. calcd. for C18H18O2Se (345.294): C 62.61, H 5.25: found: C 

62.53, H 5.25%. Rf = 0.38 with acetone / E.P: 3 / 7. 

Résultats de Microanalyse 

C18 H18 O2 Se  % Théorique Mesure 1 Moyenne 
C 62.61  62.53  62.53 

H 5.25  5.25  5.25 

N 0.00  0.00  0 

S 0.00  0.00  0 
 
 
 
Di (4-butanoylphenyl)sélénium (3d) 

 

Se

O O

  
C20H22O2Se 
MW 374.26 

  

IR (KBr,cm-1): 3358 (small, higher harmonic of CO), 2933 (aromatic CH stretching), 

1683(CO stretching), 1H NMR (400 MHz, CDCl3) : 7.87 (pseudo dt, 4H, J = 8.6, 2.0 

Hz, Hortho to CO), 7.53 (pseudo dt, 4H, J = 8.6, 2.0 Hz, Hortho to Se), 2.92 (dd, 4H, 

J = 7.4, 7.2 Hz, CH2), 1.77 (qdd, 4H, J = 7.4, 7.4, 7.2 Hz, CH2CH3), 1.00 (t, 6H, J = 

7.4 Hz, CH3); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) :199.64 (CO), 136.87 (Cipso : to CO), 

136.14 (Cipso : to Se), 132.66 (CHortho to CO), 128.94 (CHortho to Se), 40.48 

(CH2CO), 17.71 (CH2CH3), 13.87 (CH3). HRMS: calcd for C20H22O2
80Se: 374.2671; 

found: 374.2665. Anal. calcd. For C20H22O2
80Se (373.347): C 54.42, H 5.02: found: 

C 54.40, H 4.98%. Rf = 0.62 with acetone /E.P: 3 / 7. Rf = 0.34 with acetone / E.P: 

3/7. 
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Di(4-(2-chloroacetyl)phenyl)selenium ou 4,4'-di(chloroacétyl)diphénylesélénium: 

3e 
 

Se

O O
Cl Cl

 
C16H12O2Cl2Se 

MW = 386.13 
 

Le produit brut obtenu est recristallisé dans l'éther de pétrole pour donner 4,2 g du 

4,4'-di(chloroacétyl)diphénylesélénium,.   

IR (KBr,cm-1) : 3382 (small, higher harmonic of CO), 3076, 3059, 3043, 3026, 2974, 

2942, 2930, 1701 (C=O), 1580, 1396, 1391, 1216, 1207, 1190, 1184, 1062, 994, 822, 

816, 774, 668, 561 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) : 7.88 (dt, 4H, J = 8.6, 1.9 Hz, 

Hortho to CO), 7.57 (dt, 4H, J = 8.6, 2.0 Hz, Hortho to Se), 4.68 (s, 4H, CH2Cl); 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3) : 190.41 (CO), 138.24 (Cipso to Se), 133.28 (Cipso to CO), 

132.87 (CHortho to Se), 129.44 (CHortho to CO), 45.73 (CH2Cl).HRMS: calcd for 

C16H12Cl2O2
80Se: 387.0511; found: 387.0504. Anal. calcd. for C16H12Cl2O2

80Se 

(386.131): C 49.76, H 3.13: found: C49.70, H 3.16 Rf = 0.42 with acetone / E.P: 3 /7. 
Rdt: 85%, Pf = 129-130°C 

Formule proposée: C16H12Cl2O2Se 

PF = 129-130°C 

Passage : 27/01/2005 

T° Introduction : 190 °C 

Composé principal M+. (C16 H12 O2 35Cl2 80Se) Masse Théorique : 385.93796 Masse 

Trouvée   : 385.9363 (4 ppm) 

Résultats de Microanalyse 

C16 H12 O2 Cl2 Se  % Théorique Mesure 1 Mesure 2 Moyenne 
C 49.76  50.25  49.15  49.70 

H 3.13  3.11  3.32  3.16 

N 0.00  0.00  0.00  0 

S 0.00  0.00  0.00  0 
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Di-(4-(3-chloropropanoyl)phenyl)selenium :3f 
 

Se

O O

ClCl

 
C18H16Cl2O2

80Se 
MW 415.10 

 

IR (KBr,cm-1) : 3379 (small, higher harmonic of CO), 3076, 3059, 1580 (CO 

stretching), 1H NMR (400 MHz, CDCl3) : 7.87 (pseudo dt, 4H, J = 8.6, 2.0 Hz, Hortho 

to CO), 7.55 (pseudo dt, 4H, J = 8.6, 2.0 Hz, Hortho to Se), 3.92 (t, 4H, J = 6.8 Hz, 

CH2Cl), 3.44 (t, 4H, J = 6.8 Hz, CH2CO); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) : 195.92 (CO), 

137.71 (Cipso to CO), 135.43 (Cipso to Se), 132.79 (CHortho to CO), 128.95 

(CHortho to Se), 41.19 (CH2CO), 38.54 (CH2Cl). HRMS: calcd for C18H16Cl2O2
80Se: 

415.1041; found: 415.1026. Anal. calcd. for C18H16Cl2O2
80Se: (414.184): C 52.19, H 

3.89: found: C 52.27, H 3.97%. Rf = 0.48 with acetone / E.P: 3 / 7.  

Résultats de Microanalyse  

C18 H16 O2 Cl2 Se  % Théorique Mesure 1 Mesure 2 Moyenne 

C 52.19  52.22 52.32 52.27 

H 3.89  4.01  3.93  3.97 

N 0.00  0.00  0.00  0 

S 0.00  0.00  0.00  0 
 
 
  IV.3.3 Préparation des benzamides séléniées   
 

a) 4,4'-Selenobis(N,N-dimethylbenzamide) (3g)  

Se

O

Me2N

O

NMe2

 
C18H20N2O2Se 

MW = 375.32 

 

Un mélange réactionnel contenant 6 g (25,7 mmol) de diphénylsélénium et 6,51 ml 

(56,4 mmol, 2,6 équiv.) de chlorure de diméthylcarbamoyle est agité pendant 15 min 

à température ambiante. 7,8 ml (56,3 mmol, 2,6 équiv.) de tétrachlorure de titane 

sont ajoutés goutte à goutte au milieu réactionnel qui est ensuite agité 15 heures à 
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120°C. Après refroidissement à température ambiante, le mélange durci est dissous 

par une solution aqueuse d'acide citrique à 10% (3 x 25 ml). On extrait à l'acétate 

d'éthyle (4 x 30 ml). Les phases organiques réunies sont séchées (Na2SO4) puis 

concentrées sous vide. Le résidu solide obtenu est chromatographié sur silice avec 

un gradient d'élution acétatate d'éthyle/éther de pétrole 20:80, 30:70, 40:60, 50:50 

puis acétatate d'éthyle pur. On obtient d'abord du monoamide sous  forme d'une 

huile orangée (806,4 mg, 10%) puis le diamide sous forme d'un solide jaune pâle 

(4,82 g, 50%).Diamide: yellow crystals; m.p. 126°C  

IR (neat, KBr): 2929, 1635 and 1625 (Fermi resonance of C=O), 1394, 1261, 1086, 

1011, 918, 840, 758 with a shoulder at 754, 659, 564, 553 cm-1; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3): 7.49 (dt, 4H, J = 8.4, 1.9 Hz, H aromatic), 7.34 (dt, 4H, J = 8.4, 1.9 Hz, H 

aromatic), 3.11 (broad s, 6H, N-CH3), 2.99 (broad s, 6H, N-CH3); 13C NMR (100 

MHz, CDCl3) : 170.94 (CO), 135.45 (Cipso), 132.83 (CH aromatic), 132.58 (Cipso), 

128.12 (CH aromatic), 39.61 (broad, N-CH3), 35.40 (broad, N-CH3). HRMS: calcd for 

C18H20N2O2Se: 376.2441; found: 376.2432. Anal. calcd. for C C18H20N2O2Se 

(375.32): C 57.60, H 5.37 N7.46: found: C 57.62, H 5.41, N 7.32%. Yellow crystals; 

Rf = 0.24 with 5% MeOH-CH2Cl2. 

 
Formule proposée: C18H20N2O2Se   

PF = 126°C (toluène) 

T° Introduction : 175 °C 

Composé principal M+.(C18 H20 N2 O2 80Se ) Masse Théorique : 376.06900 

Masse Trouvée   : 376.0683 (1 ppm) 

[M-.NMe2 ]+ (C16 H14 N O2 80Se ) Masse Théorique : 332.01897 

Masse Trouvée   : 332.0225 (10 ppm) 
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b) 4-Phenylseleno-N,N-dimethylbenzamide (2g): 
 

Se

O

Me 2N

 
C15H15NOSe 

MW = 304.25 
 

Ce produit s'est formé presque exclusivement au cours de la précédente réaction 

lorsque la température a été abaissée à 110°C. 

orange oil; Rf = 0.23 with 2% MeOH-CH2Cl2 

IR (neat, KBr) : 3054, 2928, 1634 (C=O of amide), 1395, 1267, 1086, 1014, 834, 

741, 692 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) : 7.54-7.49 (m, 2H, H aromatic), 7.42 (dt, 

2H, J = 8.4, 1.9 Hz, H aromatic), 7.34-7.27 (m, 5H, H aromatic), 3.09 (broad s, 3H, N-

CH3), 2.98 (broad s, 3H, N-CH3); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) : 171.06 (CO), 134.78 

(Cipso), 133.98 (Cipso), 133.94 (2 CH aromatic), 131.71(2 CH aromatic), 129.79 

(Cipso), 129.52 (2 CH aromatic), 127.98 (2 CH aromatic), 127.95 (CHpara of SePh), 

39.60 (broad, N-CH3), 35.39 (broad, N-CH3). HRMS: calcd for C15H15NOSe: 

305.1661; found: 305.1670. Anal. calcd. for C15H15NOSe (304.246): C 59.22, H 

4.97, N 4.60 found: C 59.25, H 4. 89,  N 4.52%. Orange oil; Rf = 0.23 with 2% MeOH 

- CH2Cl2 

Formule proposée: C15H15NOSe PF = 47°C 

Passage : 27/01/2005 

T° Introduction : 100 °C 

M+.(C15 H15 N O 80Se ) Masse Théorique : 305.03188 

Masse Trouvée   : 305.0331 (4 ppm) 

 
c) 4,4'-Selenobis(N,N-diethylbenzamide) (3h): 

 

Se

O

Et 2N

O

NEt 2

 
C22H28N2O2Se: 

MW 432.35 

 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) : 7.49 (dt, 4H, J = 8.3, 1.9 Hz, H aromatic), 7.29 (dt, 4H, J 

= 8.3, 1.9 Hz, H aromatic), 3.67-3.40 (broad, 2H, N-CH2), 3.37-3.10 (m, centered at 
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3.26 ppm, 2H, N-CH2), 1.35-1.00 (two m centered at 1.23 and 1.12 ppm, 2 x 3H, 

CH3); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) : 170.59 (CO), 136.43 (Cipso), 132.94 (CH 

aromatic), 132.02 (Cipso), 127.36 (CH aromatic), 43.31 (broad, N-CH2), 39.31 

(broad, N-CH2), 14.26 (broad, CH3), 12.88 (broad, CH3). HRMS: calcd for 

C22H28N2O2Se: 432.3501; found:432.3512. Anal. calcd. for C22H28N2O2Se: 431.430: 

C 61.24, H 6.54, N 6.49: found: C 61.19, H 6.52, N 6.41 Rf = 0.22 with 5% MeOH – 

CH2Cl2 

 
      IV.3.4 Préparation  des cétophosphophonates séléniées. 

a)   4,4'-Seleno(N,N-diméthylbenzamide)(dimethyl benzoyl(methylphosphonate) 
(4a):  

Se

O O

NMe 2
P
O

MeO
MeO

 
C19H22NO5PSe 

MW = 454.32 

Une solution de n-BuLi 1.6M dans l’hexane (2 ml, 3.1mmol. 2.2eq.) est ajoutée 

lentement à une solution refroidie à –60°C et sous azote de méthylphosphonate de 

diméthyle (0.22 ml, 2 mmol, 2.5 eq.) dans 100 ml de THF anhydre. Après 1 heure 

d’agitation à cette température, le mélange réactionnel étant refroidi à –80°C, on 

ajoute avec précaution une solution du 4,4-(N,N-diméthylamide) diphénylsélénium 

(0.8 mmol., 1 eq.) dans 1.5 ml de THF. Après 20 mn de réaction à –80°C, on laisse 

le mélange revenir à température ambiante ensuite on extrait avec 4x8 ml de 

dichlorométhane, sèche sur sulfate de sodium et concentre sous vide. Le produit 

ainsi obtenu  

est chromatographié sur silice (gradient d’élution dichlorométhane / méthanol 

de 0 à 5 %) pour donner un produit  légérement plus polaire que la bisamide de 

départ YM- 1-3; Rf = 0.43 with 5% MeOH-CH2Cl2 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) � 7.86 (dt, 2H, J = 8.7, 2.0 Hz, H aromatic), 7.61 (dt, 2H, 

J = 8.3, 1.9 Hz, H aromatic), 7.42 (dt, 2H, J = 8.6, 2.1 Hz, H aromatic), 7.40 (dt, 2H, J 

= 8.4, 1.9 Hz, H aromatic), 3.78 (d, 6H, JPH = 11.2 Hz, PO(OCH3)2), 3.59 (d, 2H, JPH 

= 22.7 Hz, CH2-P), 3.13 (broad s, 3H, N-CH3), 3.01 (broad s, 3H, N-CH3); 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3) � 190.91 (d, JCP = 6.6 Hz, CO of ketophosphonate), 170.73 (CO 

of amide), 140.59 (Cipso), 136.52 (Cipso), 134.69 (CH aromatic), 134.64 (d, JCP = 2.4 
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Hz, Cipso), 130.69 (CH aromatic), 130.28 (Cipso), 129.68 (CH aromatic), 128.36 (CH 

aromatic), 53.22 (d, JCP = 6.6 Hz, PO(OCH3)2), 39.59 (broad, N-CH3), 37.43 (d, JCP 

= 130.9 Hz, P-CH2), 35.40 (broad, N-CH3); 31P NMR (162 MHz, CDCl3) � 23.86. 

b) 4,4'-Selenobis(dimethyl benzoyl(methylphosphonate) (4b) 
  

Se

O O
P
O

MeO
MeO

P
O

OMe
OMe

 
 

C20H24O8P2Se 

MW = 533.31; Rf = 0.39 with 5% MeOH-CH2Cl2 
 

Le spectre de RMN H1 est mal résolu.1H NMR (400 MHz, CDCl3) � 7.92 (dt, 4H, J = 

8.4, 1.9? Hz, H aromatic), 7.55 (dt, 4H, J = 8.4, 2.0? Hz, H aromatic), 3.80 (d, 12H, 

JPH = 11.2 Hz, PO(OCH3)2), 3.62 (d, 4H, JPH = 22.7 Hz, CH2-P); 13C NMR (100 

MHz, CDCl3) � 190.97 (d, JCP = 6.6 Hz, CO), 138.09 (Cipso � to Se), 135.45 (d, JCP 

= 2.4 Hz, Cipso � to CO), 132.68 (CHortho to Se), 129.89 (CHortho to CO), 53.25 (d, 

JCP = 6.6 Hz, PO(OCH3)2), 37.53 (d, JCP = 130.9 Hz, P-CH2); 31P NMR (162 MHz, 

CDCl3) � 23.67. 

c) Dimethyl 4-phenylselenobenzoyl(methylphosphonate) (4c): 
 

Se

O
P
O

MeO
MeO

 
C16H17O4PSe 

MW = 383.24 
 

Une solution de n-BuLi 0.92 M dans l’hexane (2,7 ml, 2,5 mmol. 2,5 éq.) est ajoutée 

lentement sous azote à une solution refroidie à –70°C de méthylphosphonate de 

diméthyle (0,28 ml, 2,5 mmol, 2,5 éq.) dans 10 ml de THF anhydre. Après 30 min 

d’agitation à cette température, on refroidit à –80°C et on ajoute goutte à goutte une 

solution d'amide YM-1-3b (308 mg, ca. 1 mmol. 1 éq.) dans 1,25 ml de THF. Le 

transfert de l'amide est complété en rinçant 2 fois par 0,4 ml de THF. On maintient 20 

min à –80°C puis on laisse le mélange lentemnt revenir à température ambiante. 

Faut de temps pour le traiter, on le met au congélateur pour la nuit. Le lendemain 

matin, on hydrolyse en ajoutant une solution aqueuse à 10% d'acide citrique (8 ml). 

On extrait 4 fois au dichlorométhane, sèche sur sulfate de sodium et concentre sous 
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vide .Le produit brut ainsi obtenu est chromatographié sur silice (gradient d’élution 

dichlorométhane / méthanol de 0 à 3 %). De l'amide qui n'a pas réagi est séparé du 

cétophosphonate attendu. Ce dernier est légèrement plus polaire. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) � 7.83 (d pseudo t, 2H, J = 8.5, 1.8-2.0 Hz, Hortho to 

CO), 7.61 (pseudo dd, 2H, J = 7.8, 1.7 Hz, Horthoof Ph, correlates with carbons at 

135.56 ppm), 7.45-7.34 (m, 3H, Hmeta and Hpara of Ph), 7.35 (d pseudo t, 2H, J = 

8.5, 1.8-2.2 Hz, Hortho to Se), 3.77 (d, 6H, JPH = 11.2 Hz, PO(OCH3)2), 3.58 (d, 2H, 

JPH = 22.7 Hz, CH2-P); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) � 190.87 (d, JCP = 6.5 Hz, CO), 

142.10 (Cipso � to Se), 135.56 (2CHortho of Ph), 134.11 (d, JCP = 2.4 Hz, Cipso � to 

CO), 129.82 (2CH), 129.72 (2CH), 129.53 (2CHortho to CO), 128.91 (CHpara of Ph), 

127.74 (Cipso of Ph), 53.19 (d, JCP = 6.5 Hz, PO(OCH3)2), 37.34 (d, JCP = 130.9 Hz, 

P-CH2); 31P NMR (162 MHz, CDCl3) � 24.02. 

 

 IV.3.5  Préparation du dibromodiphénylsélénié. 5 
 

 

Se
Br Br  

YM 21a : 5a 
C12H8Br2 

MW 389.81 
PF = 93-94°C 

Produit le moins polaire (minoritaire, huileux) issu de la réaction du chlorure d'o-

bromobenzène diazonium sur K2Se (diséléniure issu de la réaction avec K2Se2 

minoritairement présent ?): 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) � 7.57 (dd, 2H, J = 7.9, 1.6 Hz), 7.49 (dd, 2H, J = 7.9, 1.4 

Hz), 7.20 (ddd, 2H, J = 7.9, 7.4, 1.4 Hz), 7.07 (ddd, 2H, J = 7.8, 7.4, 1.6 Hz); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3) � 132.50 (2 CH aromatic), 131.30 (2 Cipso), 130.37 (2 CH 

aromatic), 128.52 (2 CH aromatic), 128.40 (2 CH aromatic), 122.79 (2 Cipso). 

Formule proposée: C12H8Br2Se 

PF = 93-94°C 

T° Introduction : 130 °C 
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M+. (C12 H8 79Br2 80Se )Masse Théorique : 389.81579Masse Trouvée   : 389.8147 (2 

ppm) 

 
 

Se
Br Br  

YM 21b : 5b 
C12H8Br2 

MW 389.81 
PF = 79°C 

Produit le plus polaire (majoritaire, cristaux jaunes isolés par recristallisation dans 

l'éther de pétrole) issu de la réaction du chlorure d'o-bromobenzène diazonium sur 

K2Se (probablement le séléniure attendu): 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) � 7.65-7.61 (m, 2H), 7.27-7.23 (m, 2H), 7.23-7.14 (m, 

4H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) � 134.20 (2 CH aromatic), 133.35 (2 Cipso), 133.23 

(2 CH aromatic), 129.15 (2 CH aromatic), 128.22 (2 CH aromatic), 126.98 (2 Cipso). 

Formule proposée:C12H8Br2Se PF = 79°C 

Passage : 27/01/2005 

T° Introduction : 70 °C 

Composé principal M+.(C12 H8 79Br2 80Se ) Masse Théorique : 389.81579. Masse 

Trouvée   : 389.8147 (2 ppm) 

 

  

Se

Br Br

 
5c 

C12H8Br2Se 
MW  391.81 
PF = 111°C 

 
YM 20C Produit majoritaire issu de l’action du NBS sur le diphénylsélénium 1 

 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) � 7.40 (d pseudo t, 4H, J = 8.9, 2.2 Hz), 7.30 (d pseudo 

t, 4H, J = 8.9, 2.2  Hz); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) � 134.56 (4 CH aromatic), 

132.56 (4 CH aromatic), 129.60 (2 Cipso), 121.98 (2 Cipso). 

Formule proposée:C12H8Br2Se PF = 111°C 
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Passage : 26/01/2005 

T° Introduction : 115 °C 

Composé principal  M+.(C12 H8 79Br2 82Se ) Masse Théorique : 391.81598 

Masse Trouvée   : 391.8186 (6 ppm) 

 
IV.4. Perspectives et conclusion générale 

      IIV.4.1 Perspectives : 
 
Une gamme de nouveaux produits organoséléniés ont été synthétisés pour une 

éventuelle évaluation de leurs propriétés biologiques. 

En général, ces synthèses remplissent les critères essentiels requis pour les dérivés 

antioxydants. Les séquences de synthèse sont très courtes et très rentables. 

La bis(chlorocétone) 3e obtenue est un nouveau produit qui peut être transformé 

facilement en quantité d'autres produits, nouveaux également. 

Par exemple, 3epourrait être réduite en bis(chlorohydrine) 6 par le borohydrure de 

sodium dans l'éthanol de manière classique. Par traitement basique avec la soude 

aqueuse par exemple, 6 doit conduire au bis (époxyde) 7 

 
 
 

Schéma 53 
 

 
Il est connu et on l'expérimente au laboratoire que les époxydes racémiques peuvent 

être aisément dédoublés au moyen de la technique de Jacobsen par hydrolyse au 

moyen d'un catalyseur au cobalt. Dans le cas de 7, on aurait: 

 

  

Se 

O O 
Cl Cl 

Se 

OH OH 
Cl Cl NaBH 4 

NaOH aq. 

3e 6 

6 

7 

Se 

O O 
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Schéma 54 

Catalyseur de cobalt de Jacobsen: 
  

   

   

OAc 

Co 
O t- 

  Bu 

N N 

t- 
  Bu O 

H H 

t- 
  Bu t- 

  Bu 

( R , R  )-salen-Co(III)OAc  
8 

 
Cette technique de dédoublement donne des excès énantiomériques élevés (au 

moins 95%) tant pour l'époxyde que pour le diol. Ici, on aurait le diol (R,R)-8a et 

l'époxyde (S,S)-7a Il faut noter les conditions opératoires très simples de la réaction. 

A partir de l'époxyde 7 (racémique ou optiquement actif), on peut bien sûr envisager 

l'addition de nucléophiles. Par exemple, une réaction synthétiquement puissante est 

l'addition de lithiens acétyléniques en présence de HMPA ce qui donnerait des 

composés de type 9. 

   

R Li 
7 

Se 

OH OH R R 

9 

HMPA 

 

  

Se

OH OH
HO OH

Se

O O

(R ,R
 
)-                  8a (S ,S

 
)-7a

7    +    H2O

0,55 équiv.

(R,R 
 
)-salen-Co(III)OAc

cat.

Et2O anhydre, temp. amb.

+
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Schéma 55 
A partir de l’amide comme 2g, on pourrait peut-être faire réagir des 

organométalliques (lithiens ou magnésiens) autres que les lithiens phosphonates de 

manière à obtenir après hydrolyse des dérivés carbonylés 2. Par réaction d'un 

hydrure comme LiAlH4, on pourrait peut-être obtenir un aldéhyde. 

 

  

Se

O

Me 2N RM

Se

Me 2N 

R OM

H2O

Se 

O

R

2g

2  
Schéma 56 

A partir du dibromé connu 5, le dimagnésien se ferait peut-être facilement comme 

avec le bromobenzène. En plus des carbonylés, on pourrait aussi le faire réagir avec 

un orthoformiate de façon à avoir un bisacétal 10 puis un dialdéhyde 11 après 

hydrolyse acide qui peut être lui substrat pour d'autres réactions. 

   

5 

Se 

Br Br 2 Mg 

Se 

BrMg MgBr 

HC(OMe) 3 

Se 

(MeO) 2 CH CH(OEt) 2 

H 3 O + 

Se 

OHC CHO 

10 

11 
 

Schéma 57 
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IV.4.2 Conclusion générale  

Comme annoncé dans l'intitulé de ce travail, nous avons exposé les motifs qui nous 

ont poussés à nous intéresser à la synthèse de dérivés organoséléniés, ainsi que les 

principes de la chimie sur laquelle repose la rétrosynthèse que nous avons 

envisagée afin de fonctionnaliser le diphénylsélénium en un minimum d’étapes. 

Malgrè l'existence de plusieurs méthodes de préparation des séléniures 

aromatiques, aucune ne satisfait aux conditions nécessaires pour la préparation de 

séléniures carbonylés. Ainsi, la méthodologie décrite pour l’obtention des 

cétodiphénylséléniures s'avère une méthode quasi-générale est bien représentative 

de substituants communs et pratiques. Les résultats de cette méthode ont été 

publiés, et pour la première fois, la synthèse des cétodiphénylséléniées est possible 

en une seule étape dans des conditions simples et douces.  

Cette méthodologie est, donc,  non seulement liée au défi synthétique qu'elle 

représente, mais aussi au fait que les nouveaux séléniures d'aryles obtenus 

pourraient-être des composés biologiquement actifs forts intéressants. Par 

conséquent, l'arrivée de ces nouveaux composés permettrait d'étudier davantage 

leur potentiel biologique, et offrir, également, un outil flexible à ceux qui s'intéressent 

au domaine des chalcogénures.  

Ce travail ouvre de nouvelles perspectives dans la chimie des diarylséléniés. 
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Abstracts 
Our activity articulates around two main themes concerning the development 

of new methodologies in synthesis of organoséléniés by-products and their 

application in the synthesis of bioactive molecules (study of the biological 

activity of the prepared products and the search(research) for relations 

structure-activity). 
In this work we were interested in the fonctionnalisation of the 

phénylsélénobenzène or diphénylsélénium 1, a domain in fact little 

investigated in spite of the abundance of the works on séléniés by-products. 

The accent was put on the synthesis of: 

 Ketodiphenylselenides from the acylation of 1 in various solvents and by 

using the chloride of aluminium anhydre as catalyst. 

 Ketophosphonatediphenylselenides from the condensation of  diméthyle 

méthylphosphonate  with ,4'-Selenobis(N,N-dimethylbenzamide. 

Molecules of simple but totally unknown structures, potentially bioactive, 
and\or important synthons which can be exploited(run) in organic synthesis, in 

biology and in pharmacology were obtained. 
 

Keywords: synthesis, organoséléniés, acylation, biological activities, bioactive 

molecules, synthons. 
 
 

Résumé :    La recherche de nouvelles molécules biologiquement actives 

nous a incités à étudier la chimie particulièrement attractive du sélénium, 

en raison des applications très nombreuses de ces dérivés dans les 

domaines therapeutique1, biologique. 

   Notre laboratoire s’est intéressé à la fonctionnalisation du 

phénylsélénobenzène ou diphénylsélénium1, un domaine en fait très peu 

exploré malgré l’abondance de travaux sur les dérivés séléniés. L’accent 

a été mis sur l’acylation, la cétophosphonatation  et la bromation de 1 

avec différents solvants et différents catalyseurs. 
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                       Des structures simples mais totalement inconnues, qui 

pourraient être des synthons importants à exploiter en synthèse 

organique, ont été isolées et identifiées par les méthodes 

spectroscopiques modernes.  
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*** Current Data Parameters ***
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*** Current Data Parameters ***

NAME : f-ymp57s

EXPNO : 1

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***
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*** Current Data Parameters ***
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YMP 57s
O

Se

O
ClCl*** Current Data Parameters ***

NAME : f-ymp57s

EXPNO : 20

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :   100.6127290 MHz

BF2 :   400.1300000 MHz

DATE_t : 14:34:13

DATE_d : Jul 27 2006

LOCNUC : 2H

NS :          4096

NUCLEUS : 13C

PULPROG : dept135

RG : 32768.0000000

RO :            20 Hz

SOLVENT : CDCl3

SW :      248.4527 ppm

SW_h :     25000.000 Hz

TD :         65536

TE :         300.0 K

*** 1D NMR Plot Parameters ***

SR :         41.58 Hz

ppm_cm :         13.36

Hz_cm :       1343.99

YVal_cm :      23548.81

Rec : F1

MPSF :     1.0000000

AQ_time :     1.3107200 sec
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YMP 57s
O

Se

O

ClCl

*** Current Data Parameters ***

NAME : f-ymp57s

EXPNO : 2

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :   100.6127290 MHz

BF2 :   400.1300000 MHz

DATE_t : 10:48:50

DATE_d : Jul 26 2006

LOCNUC : 2H

NS :          2216

NUCLEUS : 13C

PULPROG : jmod

RG : 32768.0000000

RO :            20 Hz

SOLVENT : CDCl3

SW :      236.6192 ppm

SW_h :     23809.524 Hz

TD :         32768

TE :         300.0 K

*** 1D NMR Plot Parameters ***

SR :         41.22 Hz

ppm_cm :         12.72

Hz_cm :       1280.00

YVal_cm :      29012.63

Rec : F1

MPSF :     1.0000000

AQ_time :     0.6881280 sec
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