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SYNTHESE ET ETUDE ELECTROCHIMIQUE DE
POLY(ALKYL-3 SELENOPHENES)

C. MAHATSEKAKE, J. M. CATEL, C. G. ANDRIEU, M. EBEL
et Y. MOLLIER

Laboratoire des Composés Thioorganiques, U.A. 480, 1.S.M.Ra., Université de
Caen, 14032 CAEN Cedex (France)

et

G. TOURILLON
Lure, Batiment 209 D-91405 ORSAY (France)

(Received 24 April, 1989)

Synthesis of 3-alkyl selenophenes via chloromethyl ketones and acetylenic chlorhydrins is described.
The electropolymerisation yields electroactive and soluble polymers with high conductivity in the
doped state.

Key words: 3-alkyl selenophenes; acetylenic chlorhydrins; electroactives polymers.

INTRODUCTION

La polymérisation électrochimique des alkyl-3 thiophénes a fait I'objet d’études
récentes.'™ La conductivité des polyméres obtenus décroit quand la longueur de
la chaine augmente et on ne connait pas encore trés bien les raisons de ce
phénoméne. Certains auteurs pensent & un abaissement du taux de
polymérisation** mais il semble bien que la structure électronique et I’orientation
méme du motif dans le polymére en soient également responsables.®

Les analogues sélénophéniques n’ont pas encore fait I'objet d’une étude
systématique; la plupart des monomeres n’ont d’ailleurs pas encore été décrits
dans la littérature.

Nous proposons ici une synthése qui permet d’obtenir ces monomeres a I'état
trés pur et en quantité convenable pour une telle étude. Les potentiels
d’oxydation ainsi que les conditions d’obtention des polyméres sont également
décrits.

RESULTATS ET DISCUSSIONS

a) Synthese des monoméres

Nous avons généralisé la méthode que nous avions mise au point pour synthétiser
le méthyl-3 sélénophene.’

On condense le bromure d’éthynyl-magnésium sur une chloro-1 alcanone-2
pour obtenir la chlorhydrine 1. Celle-ci traitée par I'’hydrogénoséléniure de
sodium conduit au sélénol correspondant qui est cyclisé par chauffage en milieu
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1) HC=C-MgB
RcocHCl HCECMIR caccch 1
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basique, au moyen d’une addition intramoléculaire sur la triple liaison. L’alkyl-3
hydroxy-3 dihydro-2,3 sélénophéne obtenu se déshydrate treés facilement en

OH

FIGURE 1

alkyl-3 sélénopheéne (Figure 1).

La synthése des chloro-1 alcanones-2 a été réalisée par action du chlorure de
chloracétyle sur le bromure d’alkyl-magnésium & basse température. Nous avons
mis au point cette technique en nous inspirant des travaux de la littérature (8,9)
concernant les alcanones. Nous avons évité les méthodes plus classiques de
préparation utilisant en particulier Paction du chlorure d’hydrogéne sur les
diazocétones (10) ou le passage par un dérivé organo-cadmien (11), ces méthodes

se révélant plus lourdes et (ou) plus dangereuses.
Les résultats sont indiqués dans les tableaux I et II.

H R R
KOH // S TsOH f/ \S 2
Sé Se

TABLEAU 1
Alkyl-2 chloro-1 butyne-3 ols-2 1
R
¢ | a
HCEC—?—(ITH2
OH I
b
RMN
Rdt Eb B¢
R N° % °C/Torr 'H Cl C2 C3 cC4
CH, 1a 66 50/18 3.8(s):1Hb
49/10 (12) 36(s):2Ha
2.5(s):1Hc¢
CHs 1b 61 74/18 36(s):1Ha 525 711 836 73.7
60/8 (13) 3.3(s): 1HDb
2.4(s):1Hc
nC,H, 1c 63 50/0.1 35(s):2Ha 528 70.6 839 73.6
3 (s):1HbD
2.5(s):1He¢
nCH,; 1d 73 68/0.1 3.5(s):2Ha 529 708 842 736
91/2 (14) 2.8(s): 1Hb
2.4(s):1Hc
nCgH,; 1le 67 104/0.1 3.4(s):2Ha 529 706 839 73.6
2.5(s):1Hb
2.3(s): 1Hc
nCH, 1f 73 120/0.1 35(s):2Ha 529 70.7 839 736
2.5(s):1Hb
2.3(s):1Hec

(s): singulet.

Le groupement R présente en RMN'H un multiplet centré 2 1.40 ppm et un
triplet (CH3) centré a 0.9 ppm.
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TABLEAU II
Alkyl-3 sélénophénes 2
RMN
Eb 'H 3¢

R N° Rdt % °C/Torr H2 H4 HS C2 a3 C4 C5
CH, 2a 40 59/45 7.50 7.12 7.88 125.1 1398 132.8 1305

37/10(15)
CH;, 2 32 66/18 7.48 7.10 7.82 1232 146.7 131.2 129.7

55/14 (16)
nCH, 2¢ 70  80/18 7.40 7.03 7.71 123.8 1452 1314 1297
nCH;; 2d 71 114/18 7.50 7.16 7.86 123.8 1453 131.4 129.6
nCiH,; 2 65 80/0.1 7.41 7.08 7.77 1237 1452 131.3 1295

nCH,, 2f 65 115/0.1 7.40 7.11 7.80 123.7 1452 131.4 1295

Le groupement alkyle présente en RMN'H un triplet centré 2 2.5 ppm (CH, en « du
cycle) un multiplet 4 1.25 ppm (autres CH,) et un triplet 2 0.9 ppm (CH,).

b) Etude electrochimique

Toute les mesures électrochimiques ont été déterminées a partir de solutions dans
'acétonitrile. La concentration du perchlorate de lithium employé comme sel de
conduction est de 0.1 mol1~", celle du monomeére varie de 0.01 2 1moll~'. Un
montage classique a trois électrodes a été utilisé, 1'électrode de travail étant
constituée d’un fil de platine, la contre-électrode d’une grille de platine et
I’électrode de référence étant a calomel saturé. La vitesse de balayage Vj varie de
20mVs'a200mVs.

Chaque alkyl-3 sélénophene étudié (R = hydrogéne, méthyle, éthyle, n-butyle,
n-hexyle, n-octyle, n-décyle) conduit a la formation d’un film sur I’anode lorsque
le potentiel atteint une certaine valeur. On constate que pour le sélénophéne, la
valeur du potentiel auquel s’effectue I’'oxydation dans les conditions indiquées est
plus élevée que pour les autres monomeéres étudiés. (tableau III) Ceci peut étre
attribué a I'effet inducteur du groupe alkyle greffé en position 3. Des résultats
analogues'”'® avaient été déja obtenus, notamment dans le cas'’ des

TABLEAU III

Evolution du potentiel d’oxydation de différents
monomeéres sélénophénes en fonction de la lon-
gueur de la chaine alkyle gréffée en position 3

Potentiel d’oxydation

Monomére (V/SCE)
Sélénophene 1.60
Méthyl-3 sélénophene 1.34
Ethyl-3 sélénophéne 1.38
Butyl-3 sélénophene 1.34
Hexyl-3 sélénophéne 1.35
Octyl-3 sélénophéne 1.36
Décyl-3 sélénophéne 1.37

(solvant: CH;CN; Sel de fond: LiClO, 0.1 M;
substrat: 0.1 M, vitesse de balayage Vg=
50mVs™').
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TABLEAU IV

Influence de la concentration du monomére sur son potentiel
d’oxydation

Potentiel d’oxydation

Monomere Molarité (V/SCE)
0.5 1.20
Méthyl-3 sélénophéne 0.1 1.34
0.01 1.58
0.5 1.28
Octyl-3 sélénophéne 0.1 1.36
0.01 1.74

(solvant: CH,CN; Sel de fond: LiClO, 0.1 M; substrat
0.1 M; vitesse de balayage Vy =50mVs™').

alkylthio-3 thioph¢nes a longues chaines. La longueur de celle-ci ne modifie
guere les valeurs de ce potentiel: 1.34 V/SCE pour le méthyle et 1.37 V/SCE
pour le décyle.

On constate que la valeur du potentiel pour laquelle intervient ’oxydation du
monomeére varie notablement avec la concentration de celui-ci (tableau IV).
Cette valeur augmente lorsque la concentration en monomeére diminue. Elle est
reliée aux processus de diffusion du monomere, de la solution vers I’électrode. La
variation du potentiel en fonction de la concentration est linéaire dans le cas de
octyl-3 sélénophéne alors qu’elle ne I'est pas pour le méthyl-3 sélénophéne.
Comme la vitesse de formation du polymere est liée a la rapidité du couplage
entre les radicaux monomeéres créés au voisinage du platine, il est donc
intéressant d’opérer a forte concentration en monomére, ce qui, en outre,
nécessite un potentiel moins élevé.

Tous les films greffés sur I’électrode sont électroactifs et peuvent étre

TABLEAU V

Potentiels d'oxydo-réduction de divers poly alkyl-3 sélénophénes greffés
électrochimiquement sur électrode de Pt

Potentiel d’oxydation Potentiel de réduction

Polymere (V/SCE) (V/SCE)

Poly sélénophene 0.60 0.58

Poly méthyl-3 sélénophene 0.56 0.54

Poly éthyl-3 sélénophene 0.6 0.58

Poly butyl-3 sélénopheéne 0.48 0.64
0.68

Poly hexyl-3 sélénophene 0.62 0.68
0.74

Poly octyl-3 s€lénophéne 0.58 0.72
0.75

Poly décyl-3 sélénophéne 0.64 0.72
0.76

(solvant: CH;CN; Sel de fond: LiClO, 0.1 M; substrat 0.1 M; vitesse de balayage
Vy=50mVs™")

N.B.: La réduction du polymere correspond au dédopage et s'effectue a un
potentiel positif*



18: 27 29 January 2011

Downl oaded At:

POLY(ALKYL-3 SELENOPHENES) 39

réversiblement oxydés et réduits électrochmiquement (tableau V); les polyméres
passent alors d’un état dopé conducteur & un état neutre semi-conducteur. Le fait
que le maximum de I-ip d’intensité du pic anodique varie linéairement aveg la
vitesse de balayage confirme le caractére électroactif de ces polymeres ol seuls
les transferts de charges & linterface Pt-film interviennent (Figure 2). Des
différences sont cependant observées dans les courbes d’oxydo-réduction suivant
la longueur de la chaine alkyle du monomeére utilisé: un seul pic d’oxydation pour
le polyméthyl-3 sélénophéne a +0.56 V/SCE alors que deux pics sont clairement
détectés avec le polydécyl-3 sélénophéne a +0.64 et 0.76 V/SCE. Ceci doit étre
reli€ a des processus de réarrangement des chaines au sein du polymeére lors des
phénoménes d’oxydation accompagnés de I'insertion d’anions dans le matériaux
afin d’assurer I’électroneutralité. Ces réarrangements seront d’autant plus
difficiles que la chaine alkyle est longue: déplacement vers les potentiels
anodiques. D’autre part, nous avons montré par spectroscopie d’absorption X
qu’un changement de conformation se produit pour les longues chaines alipha-
tiques: le polymere est orienté a plat sur la surface de Pt pour le poly
sélénophéne, et les poly méthyl-3 et éthyl-3 sélénopheénes mais devient orienté
perpendiculariement au métal pour les poly-hexyl, octyl et décyl-3 sélénophénes,
la chaine hydrocarbonée imposant alors cette géométrie comme dans le cas des
couches de Langmuir-Blodgett. On comprend dans ces conditions que I’oxydation
et donc l'insertion d’anions soient plus difficiles. Des expériences (IR, UV-
Visible, XPS) sont en cours afin de préciser les mécanismes de conduction dans
ces polyméres. Il faut toutefois souligner que pour la premiére fois des poly
alkyl-3 sélénophénes ont été synthétisés électrochmiquement avec de fortes
conductivité dans I’état conducteur dopé (o = 1-5S cm™')*' alors que les valeurs
reportées dans la littérature se situent dans la gamme 107*-10"*S cm™"."*

ip(mA/cml )

3

I i ! I

20 5C 100 200 va(mws)

FIGURE 2 Variation du maximum d’intensit€¢ du pic anodique, i,, en fonction de la vitesse de
balayage, V5. - poly méthyl-3 sélénophene; + poly décyl-3 sél€énophene (Solvant: CH,CN; Sel de
fond: LiClO, 0.1 M—épaisseur du film: 20 A).
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PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres de RMN'H ont été enregistrés au moyen d'un appareil VARIAN A 60 ou VARIAN
EM 360 (solvant CCl,).

Les spectres de RMN'*C ont été obtenus sur un appareil BRUKER WP 80. Les spectres infrarouge
ont été enregistrés sur un appareil PERKIN ELMER 684.

Les microanalyses ont ¢été effectuées par le Service Central d'Analyse du C.N.R.S.
(VERNAISON).

Chloro-1 alcanones-2. Le magnésien utilisé dans cette synthése est préparé a partir de 0.6 mole de
magnésium et de (.5 mole de bromoalcane en solution dans 500 ml de THF.

A une solution de 0.9 mole de chlorure de chloracétyle dans 500 ml de THF anhydre refroidie a
—100°C, on ajoute, sous azote, le magnésien en agitant vigoureusement. Apres P'addition, qui dure
environ 2 heures, on laisse I'agitation pendant 1/2 heure 2 —100°C. Apres réchauffage 3 —60°C, on
ajoute 300 ml d’eau puis on lave la phase organique avec de la soude 0.5 N et avec de I’eau saturée en
NaCl. Apres les traitements habituels on distille sous vide.

Chloro-1 butanone-2 Ebgmm = 50°C—Rdt: 40% IR (v,, = 1738 cm™") (20).

-chloro-1 hexanone-2, Eb,gmm = 71—Rdt: 50%—IR (v, = 1738) (11)
-chloro-1 octanone-2, Eb,gqm = 93—Rdt: 52%—IR (v, = 1739) (10)
-chloro-1 décanone-2, Eb gmm = 124—Rdt = 56%—IR (v, = 1739) (10)
-chloro-1 dodécanone-2, Eb, , = 88—Rdt: 42%—IR (v, = 1723) (10)

Alkyl-2 chloro-1 butyne-3 ols-2 1. On prépare le bromure d’éthynyl-magnésium 2 partir d’une
solution de bromoéthane (1 mole), de magnésium (1.2 mole) et 600 ml de THF, dans laquelle on fait
barboter de I'acétyléne pendant 2 h a 20°C. Puis on ajoute, sous azote et a 0°C la chloro-1 alcanone-2
(0.6 mole) dissoute dans 60ml de THF; I'addition est effectuée pendant 30min. Le mélange
réactionnel est maintenu a4 0°C pendant 12 h et hydrolysé 2 I'aide d’une solution aqueuse de chlorure
d’ammonium (6 moles/l). Apres séchage et évaporation du solvant le résidu est distillé sous vide, on
obtient ainsi:

Butyl-2 chloro-1 butyne-3 ol-2-1¢-CgH,;,CIO. Calc.%: C, 59.81, H, 8.16, Tr.: C, 59.93, H, 8.23
Octyl-2 chloro-1 butyne-3 ol-2-1e-C,,H,,ClO. Calc. %: C, 66.49, H, 9.76, Tr.: C, 66.09, H, 9.88
Décyl-2 chloro-1 butyne-3 ol-2-1f-C,,H,sClO. Calc. %: C, 68.68, H, 10, 29, Tr.: C, 68.51, H, 10.56.

Alkyl-3 sélénophénes 2. A une solution dans I'éthanol d’hydrogénoséléniure de sodium,? préparée 2
partir de 0.4 mole de sélénium et refroidie a 0°C, on ajoute en agitant (.25 mole de chlorhydrine 1 en
solution dans 50ml d’éthanol. L'addition est effectuée en 30 min puis on maintient & cette
température pendant 30 min. On ajoute ensuite 0.4 mole de potasse en solution dans un mélange
éthanol-eau (200 ml-5 ml) et on chauffe a reflux pendant 2 h. Apres refroidissement on jette dans un
litre d’eau glacée et on extrait 3 fois avec 400 ml de chlorure de méthylene. Les phases organiques
rassemblées sont lavées plusieurs fois a I'eau et séchées sur sulfate de sodium.

Apres concentration, I'huile jaune est reprise avec 250 ml d’hexane. On additionne 500 mg d’acide
p-toluéne sulfonique et on chauffe a reflux pendant 1 heure. Aprés refroidissement, lavage a la soude
diluée, séchage et concentration le résidu est distillé sous vide.

Ethyl-3 sélénophene-2b-CiHgSe, Calc.%: C, 45.30, H, 5.07, Se, 49.63, Tr.: C, 45.31, H, 5.14, Se,
153(:1'?)?!:3 sélénophene-2¢-CgH 8¢, Calc.%: C, 51.34, H, 6.46, Se, 42.19, Tr.: C, 51.34, H, 6.33, Se,
:{zég;;lé sélénophene-2d-C,oH,¢Se, Calc. %: C, 55.81, H, 7.49, Se, 36.69, Tr.: C, 55, 62, H, 7.40, Se,
:(;)7c?;l3 sélénophene-2¢-C,,H,,Se, Calc.%: C, 59.25, H, 8.29, Se, 32.46, Tr.: C, 59, 50, H, 8.42, Se,
E)Zé.g%l-?a sélénophene-2f-C,,H,,Se, Calc. %: C, 61.98, H, 8.91, Se, 29.10, Tr.: C, 62.21, H, 9.12, Se,

Ce travail a été réalisé avec la collaboration de M.F. ROSSIGNOL et le soutin financier de la
D.R.E.T.
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