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SHORT COMMUNICATION 

Synthese Directe de Methyl-3 et de Dimethyl-2,4 
Selenophenes et Tellurophenes 

JEAN-MARIE CATEL, CLEMENT MAHATSEKAKE, 
CLAUDE ANDRIEU et YVES MOLLIER 

Laboratoire des composes thioorganiques, Unite associ4e au C. N .  R.S. no 480, 
I.S.M.Ra., Universite de Caen, 14032 Caen Cedex 

(Received March 15, 1987) 

3-Methyl and 2,4-dimethyl selenophenes and tellurophenes can be prepared in a convenient synthesis 
from acetylenic chlorohydrins without the need for hydrogen selenide and telluride. 

Dans le domaine des polym2res conducteurs, le polythiophhe et surtout le 
poly(mCthy1-3 thiophhe) ont rCvClC des propriCtCs physicochimiques trks 
intdressantes: bonne conductivitC Clectrique ii I’Ctat dopC, plus grande stabilitC h 
I’air que le polyacktylhe, facilitC de dopage et de dCd~page.’***~ 

Depuis 1982, de trCs nombreux articles ont CtC consacrCs h ce sujet. En 
collaboration avec G. Tourillon (laboratoire Lure-Orsay), nous nous sommes 
proposC de poursuivre les investigations dans la sCrie du sClCnophhe et du 
tellurophhe. Le poly(mCthy1-3 sC1Cnophhe) prCsente en outre I’intCrCt de 
prkciser le mecanisme de conduction griice h I’observation des spectres Xanes et 
Exafs au seuil du sClCnium. C’est pourquoi nous avons 6tC amen6 h rechercher 
des mCthodes simples permettant d’obtenir des monombres trCs purs. 

La synthbe du mCthyl-3 sClCnophbne (lb) h partir de I’hCtCrocycle non 
substituC nCcessite cinq Ctape~;~.’ cette mCthode a CtC utilisCe rCcemment par G. 
Dian, B. Barbey et B. Decroix6 pour accCder au polymh-e par Clectrochimie. L. 
Brandsma et al.’ ont dCcrit un acds direct au composC (lb) ainsi qu’h son 
homologue tellurC (2b) par action du sCMnium ou du tellure sur le dCrivC dilithiC 
de I’isoprCnylacCtyl5ne. 

Cependant le prix ClevC des rCactifs et la mise en oeuvre delicate, notamment 

Schema 1: RCactifs 
i)  BuLi-tBuOK puis LiBr 

ii) Se (rouge) ou Te (gris) 
iii) tBuOH-HMPT, chauffage 
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120 J.-M. CATEL er af. 

R’ OH 
I I 

R-GS-C-CH2 A R--C-R’ -L 
I 

CHzXH 
I I  

OH C1 

X=Se (1) 
X=Te (2) 

i) NaXH 
Schima 2: RCactifs ii) KOH 

iii) AcOH/EtOH (1/8) chauffage 

sur de grandes quantites, de cette methode nous ont conduit il envisager une 
approche diffdrente. 

D’aprbs F. Perveev et a1.* la synthbse de dialkyl-2,4 selbnophbnes peut Ctre 
realisCe par cyclisation d‘epoxydes acetylbniques par l’hydrogbne sdlenie. Nous 
avons alors envisage d’utiliser des prdcurseurs de ces Cpoxydes, les chlorhydrines 
acetylbniques. A partir de ces chlorhydrines diversement substitubes le 
chalcogbne peut Ctre introduit par simple substitution au moyen des ions 
nucleophiles hydrogenosCleniure’ et hydrogenotellurure” facilement accessibles. 
On evite ainsi l’utilisation de l’hydrogbne sBlCniC (et de l’hydrogbne tellure) tout 
en gagnant une &ape dam la synthbse. 

Ensuite la cyclisation, par addition intramoleculaire sur la triple liaison, est 
rdaliste en milieu basique. L’alcool intermediaire est enfin aisBment dtshydratt 
en milieu acetique. Les alcools conduisant aux h6tCrocycles (lb) et (2b) ont 
d’ailleurs Bt6 isoles et purifies. 

Cette mdthode permet donc d‘adder aux methyl-3 skltnophbne (lb) et 
tellurophbne (2b) selon un processus trbs simple avec des rendements com- 

DCrivCs du sClCnophbne (1) et du tellurophhe (2) 

R’ 
/ 

%itt 
Compod R R’ oC/mmAg Rdt %* 

H H 91/10012 10 
H CH3 2/15’ 47 

(24 
H CH3 72/14’ 40 

(la) 
CH3 CH, 157/74013 45 

(2b) 
(14 (24 CH3 CH3 78/12 50 

* Par rapport il la chlorhydrine en dCshydratant I’alcool brut. 
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parables h ceux de L. Brandsma et al. Toutefois, il est surprenant de constater 
qu'elle est peu adaptee A la synth&se du tellurophhe (2a) alors qu'elle constitue 
une mCthode intkressante de synth&se directe de dialkyl-2,4 sClCnophbnes et 
tellurophhes. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Produits. Les chlorhydrines adtyltniques sont preparees selon les indications de la Litterat~re'~ par 
reaction des magntsiens adtyleniques avec le ~hloracttaldehyde'~ ou la chloroacttone commerciale. 

ProcMure g6nkrale. Les operations suivantes sont r6alisCes sous atmosphtre inerte en utilisant des 
solvants prealablement distill6s sous argon. 

L'hydrogknoseleniure de sodium et I'hydrogtnotellurure de sodium sont prepares en solution dans 
150 ml de DMF selon les indications de la littCrature16 B partir de 0,l mole de chalcogtne. A cette 
solution refroidie B 0°C on ajoute en 30 minutes 0,08 mole de chlorohydrine en solution dans 20 ml de 
EtOH. On laisse reagir 1 h B temperature ambiante avant d'ajouter environ 0,l mole de potasse en 
poudre. On chauffe alors pendant 2 heures dans un bain d'huile il 100°C. Apr&s refroidissement on 
jette dans I'eau et extrait B I'ether. La phase organique est lavee a I'eau, dchde et concentrte. 

L'alcool brut, repris par un melange AcOH/EtOH (1/8) (100ml pour 15g) est chauffe 21 reflux 
pendant 2 heures. Aprts avoir jete dans I'eau, extrait B I'Cther, lave, s6chC et concentre la phase 
ethtree, le residu est distill6 sous vide. 

Caractirisation. Les spectres RMN 'H et 13C (CDCI,), en accord avec les structures et les donnCes 
de la litterature, sont enregistres respectivement sur un spectromttre Varian EM 360 a 60 MHz et sur 
un appareil Brucker WP 60 avec le TMS comme reference interne. 

Compost (2c) RMN 'H 6 ppm: 2,1(3H, s); 2,5 (3H, s); 7,l (lH, s); 7,8 (lH, s). 
RMN 13C 6 ppm: 116,O (C5); 139,2 (C3); 142,O ((2); 146,6 (C4). 
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