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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 Compose‘s Thioorganiques, U.A. 480, I .S.  M .  Ra., Universite‘ de 
Caen, 14032 CAEN Cedex (France) 

et 
G .  TOURILLON 

Lure, Bdtiment 209 0-91405 ORSA Y (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 polymCrisation Clectrochimique des alkyl-3 thiophbnes a fait I’objet d’Ctudes 
rCcentes. ‘-I La conductivitC des polymbres obtenus dCcroit quand la longueur de 
la chaine augmente et on ne connait pas encore trbs bien les raisons de ce 
phdnombne. Certains auteurs pensent B un abaissement du taux de 
polymCri~ation~*~ mais il semble bien que la structure Clectronique et I’orientation 
mCme du motif dans le polymbre en soient Cgalement responsables.6 

Les analogues sClCnophCniques n’ont pas encore fait I’objet d’une Ctude 
systkmatique; la plupart des monombres n’ont d’ailleurs pas encore CtC dCcrits 
dans la IittCrature. 

Nous proposons ici une synthbse qui permet d’obtenir ces monombres B I’Ctat 
trbs pur et en quantitC convenable pour une telle Ctude. Les potentiels 
d’oxydation ainsi que les conditions d’obtention des polymbres sont Cgalement 
dtcrits. 

RESULTATS ET DISCUSSIONS 

a)  Synthese des monomPres 

Nous avons gCnCralisC la mCthode que nous avions mise au point pour synthCtiser 
le mCthyl-3 sClCnophbne.’ 

On condense le bromure d’ethynyl-magnCsium sur une chloro-1 alcanone-2 
pour obtenir la chlorhydrine 1. Celle-ci traitCe par I’hydrogCnosClCniure de 
sodium conduit au sClCnol correspondant qui est cyclisC par chauffage en milieu 
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36 C. MAHATSEKAKE et al. 

R CI 
1) HCIC-MgBr ' I  

RCOCH,CI - HCd-CCH2 1 

OH 2) NHpCl 

FIGURE 1 

basique, au moyen d'une addition intramolCculaire sur la triple liaison. L'alkyl-3 
hydroxy-3 dihydro-2,3 sClCnophbne obtenu se dkshydrate t r b  facilement en 
alkyl-3 sClCnophbne (Figure 1). 

La synthbse des chloro-1 alcanones-2 a CtC rCalisCe par action du chlorure de 
chloracCtyle sur le bromure d'alkyl-magnesium i+i basse tempkrature. Nous avons 
mis au point cette technique en nous inspirant des travaux de la 1ittCrature (8,9) 
concernant les alcanones. Nous avons CvitC les mCthodes plus classiques de 
prkparation utilisant en particulier I'action du chlorure d'hydrogbne sur les 
diazocCtones (10) ou le passage par un dCrivC organo-cadmien ( l l ) ,  ces mCthodes 
se r6vClant plus lourdes et (ou) plus dangereuses. 

Les resultats sont indiquCs dans les tableaux I et 11. 
TABLEAU I 

Alkyl-2 chloro-1 butyne-3 01s-2 1 
R 

C l a  
H C + C - C - C H ,  

I 1  
OH CI 

b 

RMN 
Rdt Eb '3c 

R N" % "C/Torr 'H c 1  c2 c 3  c 4  

nC,H, l c  63 50/0.1 

nC,H,, Id 73 68/0.1 
91/2 

nC,H,, le 67 104/0. 

CH, la  66 50/18 3.8 (s): 1H b 
3.6 (s): 2H a 
2.5 (s): 1H c 

CzHs l b  61 74/18 3.6(s): 1Ha 52.5 71.1 83.6 73.7 
60/8 (13) 3.3(s): 1Hb 

2.4(s): 1Hc 
3.5(s):2Ha 52.8 70.6 83.9 73.6 
3 (s): 1H b 
2.5 (s): 1H c 
3.5(s): 2Ha 52.9 70.8 84.2 73.6 

14) 2.8 (s): 1H b 
2.4 (s): 1H c 
3.4(s): 2Ha 52.9 70.6 83.9 73.6 
2S(s) : lH b 
2.3 (s): 1H c 

nC,,,H,, lf 73 120/0.1 3.5(s): 2Ha 52.9 70.7 83.9 73.6 
2.5 (s): 1H b 
2.3 (s): 1H c 

49/10 (12) 

~ ~~~ 

(s): singulet. 
Le groupernent R prksente en RMN'H un rnultiplet centre B 1.40pprn et un 
triplet (CH,) centre B 0.9 ppm. 
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POLY(ALKYL-3 SELENOPHENES) 

TABLEAU I1 
Alkyl-3 stltnophtnes 2 

37 

I3c 
RMN 

Eb IH 
R N” Rdt % “C/Torr H2 H4 H5 C2 C3 C4 C5 

CH, 2a 40 59/45 7.53 7.12 7.88 125.1 139.8 132.8 130.5 

C,H, 2b 32 66/18 7.48 7.10 7.82 123.2 146.7 131.2 129.7 

nC,H, 2c 70 80/18 7.40 7.03 7.71 123.8 145.2 131.4 129.7 
nC,H,, M 71 114/18 7.50 7.16 7.86 123.8 145.3 131.4 129.6 
nC,H,, 2e 65 80/0.1 7.41 7.08 7.77 123.7 145.2 131.3 129.5 
nC,,H,, 21 65 115/0.1 7.40 7.11 7.80 123.7 145.2 131.4 129.5 

37/10 (15) 

55/14 (16) 

Le groupement alkyle prtsente en RMN’H un triplet centre i 2.5 ppm (CH2 en a du 
cycle) un multiplet i 1.25 ppm (autres CH2) et un triplet i 0.9ppm (CH,). 

b) Etude electrochimique 

Toute les mesures Clectrochimiques ont CtC dCterminCes a partir de solutions dans 
I’acCtonitrile. La concentration du perchlorate de lithium employ6 comme sel de 
conduction est de 0.1 mol I - ’ ,  celle du rnonomkre varie de 0.01 3 1 mol I-’. Un 
montage classique B trois Clectrodes a CtC utilisC, I’Clectrode de travail Ctant 
constituCe d’un fil de platine, la contre-Clectrode d’une grille de platine et 
I’Clectrode de rCfdrence Ctant 2 calomel saturC. La vitesse de balayage V, varie de 
20 mV s-’ h 200 mV s-’. 

Chaque alkyl-3 sCICnophkne CtudiC (R = hydrogkne, mCthyle, Cthyle, n-butyle, 
n-hexyle, n-octyle, n-dCcyle) conduit la formation d’un film sur I’anode lorsque 
le potentiel atteint une certaine valeur. On constate que pour le sCICnophkne, la 
valeur du potentiel auquel s’effectue I’oxydation dans les conditions indiquCes est 
plus ClevCe que pour les autres monomkres CtudiCs. (tableau 111) Ceci peut Ctre 
attribue B I’effet inducteur du groupe alkyle greffC en position 3. Des rCsultats 
 analogue^'^.'^ avaient CtC dCj2 obtenus, notamment dans le casI7 des 

TABLEAU I11 
Evolution du potentiel d’oxydation de difftrents 
monomtres stltnophtnes en fonction de la lon- 

gueur de la chaine alkyle grtffte en position 3 

Potentiel d’oxydation 
Monomtre (V/SCE) 

Stltnophtne 1.60 
Methyl-3 stltnophtne 1.34 
Ethyl-3 stltnophtne 1.38 
Butyl-3 stltnophtne 1.34 

Octyl-3 stltnophtne 1.36 
Dtcyl-3 stltnophtne 1.37 

Hexyl-3 stltnophtne 1.35 

~ 

(solvant: CH,CN; Sel de fond: LiCIO, 0.1 M; 
substrat: 0.1 M, vitesse de balayage V, = 
50 mV s-’) .  
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38 C. MAHATSEKAKE el al. 

TABLEAU IV 
Influence de la concentration du monomere sur son potentiel 

d’oxydation 

Potentiel d’oxydation 
Monomtre Molari tC (V/SCE) 

0.5 1.20 
Methyl3 stlenophene 0.1 1.34 

0.01 1.58 

0.5 1 .a 
Octyl-3 seltnophbne 0.1 1.36 

0.01 1.74 
~~ 

(solvant: CH,CN; Sel de fond: LiCIO, 0.1 M; substrat 
0.1 M; vitesse de balayage V, =50mVs-l). 

alkylthio-3 thiophtnes i longues chaines. La longueur de celle-ci ne modifie 
gubre les valeurs de ce potentiel: 1.34 V/SCE pour le methyle et 1.37 V/SCE 
pour le dbcyle. 

On constate que la valeur du potentiel pour laquelle intervient I’oxydation du 
monomtre varie notablement avec la concentration de celui-ci (tableau IV). 
Cette valeur augmente lorsque la concentration en monomere diminue. Elle est 
relike aux processus de diffusion du monomtre, de la solution vers I’Clectrode. La 
variation du potentiel en fonction de la concentration est IinCaire dans le cas de 
I’octyl-3 sClCnophtne alors qu’elle ne I’est pas pour le mCthyl-3 sCICnoph2ne. 
Comme la vitesse de formation du polymere est liCe B la rapiditt du couplage 
entre les radicaux monomeres crCCs au voisinage du platine, il est donc 
intdressant d’opdrer i forte concentration en monomere, ce qui, en outre, 
nCcessite un potentiel moins ClevC. 

Tous les films greffCs sur I’Clectrode sont Clectroactifs et peuvent Ctre 

TABLEAU V 
Potentiels d’oxydo-reduction de divers poly alkyl-3 dlknophbnes greffes 

tlectrochimiquement sur tlectrode de Pt 

Potentiel d‘oxydation Potentiel de reduction 
Polymbre (V/SCE) W/SCE) 

Poly seltnophbne 0.60 
Poly mCthyl-3 seltnophene 0.56 
Poly tthyl-3 dlenophbne 0.6 
Poly butyl-3 dlbnophbne 0.48 

0.68 

0.58 
0.54 
0.58 
0.64 

Poly hexyl-3 stlenophtne 0.62 0.68 

Poly octyl-3 sClenophbne 0.58 0.72 
0.74 

0.75 
Poly decyl-3 stltnophbne 0.64 0.72 

0.76 

(solvant: CH,CN; Sel de fond: LiCIO., 0.1 M; substrat 0.1 M; vitesse de balayage 

N.B.: La rtduction du polymere correspond au dedopage et s’effectue un 
V, = 50 mV s-I) 

potentiel positif= 
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POLY(ALKYL-3 SELENOPHENES) 39 

rdversiblement oxydCs et rCduits Clectrochmiquement (tableau V) ; les plymeres 
passent alors d’un Ctat dopC conducteur A un &at neutre semi-conducteur. Le fait 
que le maximum de 1’-ip d’intensid du pic anodique varie IinCairement avec la 
vitesse de balayage confirme le caractere Clectroactif de ces polymeres oh seuls 
les transferts de charges A I’interface Pt-film interviennent (Figure 2). Des 
diffbrences sont cependant observCes dans les courbes d’oxydo-reduction suivant 
la longueur de la chaine alkyle du monom2re utilise: un seul pic d’oxydation pour 
le polymCthy1-3 sClCnophene B +0.56 V/SCE alors que deux pics sont clairement 
dCtectCs avec le polydCcyl-3 sCICnoph2ne A +0.64 et 0.76 V/SCE. Ceci doit Ctre 
reliC A des processus de rearrangement des chaines au sein du polymere lors des 
phCnombnes d’oxydation accompagnks de I’insertion d’anions dans le matCriaux 
afin d’assurer I’ClectroneutralitC. Ces rearrangements seront d’autant plus 
difficiles que la chaine alkyle est longue: dCplacement vers les potentiels 
anodiques. D’autre part, nous avons montrC par spectroscopie d’absorption X 
qu’un changement de conformation se produit pour les longues chaines alipha- 
tiques: le polymere est orient6 A plat sur la surface de Pt pour le poly 
sCICnophene, et les poly methyl-3 et Cthyl-3 sCICnoph6nes mais devient orient6 
perpendiculariement au metal pour les poly-hexyl, octyl et dCcyl-3 sClCnophbnes, 
la chaine hydrocarbonee imposant alors cette gComCtrie comme dans le cas des 
couches de Langmuir-Blodgett. On comprend dans ces conditions que I’oxydation 
et donc I’insertion d’anions soient plus difficiles. Des expkriences (IR, UV- 
Visible, XPS) sont en cours afin de preciser les mecanismes de conduction dans 
ces polym2res. II faut toutefois souligner que pour la premiere fois des poly 
alkyl-3 sC16nophbnes ont CtC synthCtisCs Clectrochmiquement avec de fortes 
conductivitC dans I’Ctat conducteur dopC (a = 1-5 S ern-')'' alors que les valeurs 
reportCes dans la IittCrature se situent dans la gamme 10-4-10-3 S cm-’.19 

I ( r n n / c m ‘ ~  

t 

FIGURE 2 Variation du maximum d’intensitC du pic anodique, i,,. en fonction de la vitesse de 
balayage, V,. poly mCthyl-3 sClenoph6ne; + poly dCcyl-3 sCICnoph6ne (Solvant: CH,CN; Sel de 
fond: LiCIO, 0.1 M4paisseur du film: 20 A). 
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40 C. MAHATSEKAKE el al. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN'H ont t t t  enregistrks au moyen d'un appareil VARIAN A 60 ou VARIAN 
EM 3M (solvant CCI,). 

Les spectres de RMNI3C ont €te obtenus sur un appareil BRUKER WP 80. Les spectres infrarouge 
ont et6 enregistrks sur un appareil PERKIN ELMER 684. 

Les microanalyses ont 6te effectuees par le Service Central d'Analyse du C.N.R.S. 
(VERNAISON). 

Chforo-1 afcanones-2. Le magnesien utilia? dans cette synthtse est prepare B partir de 0.6 mole de 
magnesium et de 0.5 mole de bromoalcane en solution dans 500 ml de THF. 

A une solution de 0.9 mole de chlorure de chloracetyle dans 500ml de THF anhydre refroidie B 
-1WC, on ajoute, sous azote, le magnesien en agitant vigoureusement. Aprts I'addition, qui dure 
environ 2 heures, on laisse I'agitation pendant 1/2 heure B -100°C. Apr%s rkchauffage B -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 saturCe en 
NaCI. Aprts les traitements habituels on distille sous vide. 

Chloro-1 butanone-2 Eb,,, = 50°C-Rdt: 40% IR (u,  = 1738cm-I) (20). 

-chloro-1 hexanone-2, EblRmm = 71-Rdt: 50%-IR (uCO = 1738) (1 1) 
-chloro-l octanone-2, Eblxmm = 93-Rdt: 52%--IR (ucc, = 1739) (10) 
-chloro-l decanone-2, EblRmm = 12ARdt  = 56%-IR (u,, = 1739) (10) 
-chloro-1 dodecanone-2, Eb[,,,, = 88-Rdt: 42%-IR (u,, = 1723) (10) 

Af&yl-2 chforo-1 buryne-3 oh-2 1. On prepare le bromure d'dthynyl-magnbsium B partir d'une 
solution de bromotthane (1 mole), de magnesium (1.2 mole) et 600 mi de THF, dans laquelle on fait 
barboter de I'acetyltne pendant 2 h B20"C. Puis on ajoute, sous azote et B 0°C la chloro-1 alcanone-2 
(0.6mole) dissoute dans 60ml de THF; I'addition est effectuee pendant 30min. Le melange 
rtactionnel est maintenu 21 0°C pendant 12 h et hydrolyd B I'aide d'une solution aqueuse de chlorure 
d'ammonium (6 moles/l). Aprbs sechage et evaporation du solvant le residu est distill6 sous vide, on 
obtient ainsi: 

Butyl-2 chloro-1 butyne-3 ol-2-lc-CRH,,CI0. Calc.%: C, 59.81, H, 8.16, Tr.: C, 59.93, H. 8.23 
Octyl-2 chloro-1 butyne-3 ol-2-le-Cl,H,,CIO. Calc. %: C. 66.49. H, 9.76, Tr.: C, 66.09, H, 9.88 
DCcyl-2 chloro-1 butyne-3 ol-2-~-C,,H2,CIO. Calc. %: C, 68.68, H, 10, 29, Tr.: C, 68.51, H, 10.56. 

Alkyl-3 s6lknoph8nes 2. A une solution dans I'Cthanol d'hydrogenostlCniure de sodium," prkparee B 
partir de 0.4 mole de selenium et refroidie B O'C, on ajoute en agitant 0.25 mole de chlorhydrine 1 en 
solution dans 50ml d'bthanol. L'addition est effectuee en 30min puis on maintient B cette 
temperature pendant 30min. On ajoute ensuite 0.4 mole de potasse en solution dans un melange 
ethanol-eau (200 mi-5 mi) et on chauffe B reflux pendant 2 h. Aprts refroidissement on jette dans un 
litre d'eau glade et on extrait 3 fois avec 400ml de chlorure de mtthyltne. Les phases organiques 
rassemblees sont lavtes plusieurs fois B I'eau et sCchees sur sulfate de sodium. 

Aprts concentration, I'huile jaune est reprise avec 250 ml d'hexane. On additionne 500 mg d'acide 
p-tolutne sulfonique et on chauffe B reflux pendant 1 heure. Aprts refroidissement, lavage B la soude 
dilube, sCchage et concentration le residu est distill6 sous vide. 

Ethyl-3 stltnophtne-2b-C,HRSe, Calc.%: C, 45.30, H, 5.07, Se. 49.63, Tr.: C, 45.31, H, 5.14, Se, 
50.09. 
Butyl-3 s616nophtne-k-CRH,,Se, Calc.%: C, 51.34, H, 6.46, Se, 42.19, Tr.: C, 51.34. H, 6.33, Se, 
42.88 
Hexyl-3 s~l6nophtne-2d-CloH1,Se, Calc. %: C, 55.81, H, 7.49, Se. 36.69, Tr.: C, 5 5 ,  62, H, 7.40, Se, 
37.94. 
Octyl-3 selbnophtne-k-C,,H,,Se, Calc.%: C, 59.25, H, 8.29, Se, 32.46, Tr.: C, 59, 50. H, 8.42, Se, 
32.91 
Dtcyl-3 s~ltnophtne-2f-C,,Hz,Se, Calc. %: C, 61.98, H, 8.91, Se, 29.10, Tr.: C, 62.21, H, 9.12, Se, 
29.85. 

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