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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 composés thioorganiques, Unité associée au C.N.R.S. n° 480,
1.S.M.Ra., Université 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 polyméres conducteurs, le polythiophéne et surtout le
poly(méthyl-3 thiophéne) ont révélé des propriétés physicochimiques trés
intéressantes: bonne conductivité €lectrique a I’état dopé, plus grande stabilité a
I'air que le polyacétylene, facilité de dopage et de dédopage.'*>

Depuis 1982, de trés nombreux articles ont été consacrés a ce sujet. En
collaboration avec G. Tourillon (laboratoire Lure-Orsay), nous nous sommes
proposé de poursuivre les investigations dans la série du sélénophéne et du
telluropheéne. Le poly(méthyl-3 sélénophéne) présente en outre l'intérét de
préciser le mécanisme de conduction grace a Pobservation des spectres Xanes et
Exafs au seuil du sélénium. C’est pourquoi nous avons été amené a rechercher
des méthodes simples permettant d’obtenir des monomeres trés purs.

La synthése du méthyl-3 sélénophéne (1b) a partir de I’hétérocycle non
substitué nécessite cinq étapes;* cette méthode a été utilisée récemment par G.
Dian, B. Barbey et B. Decroix® pour accéder au polymére par électrochimie. L.
Brandsma et al.” ont décrit un acces direct au composé (1b) ainsi qu’a son
homologue telluré (2b) par action du sélénium ou du tellure sur le dérivé dilithié
de l'isoprénylacétylene.

Cependant le prix élevé des réactifs et la mise en oeuvre délicate, notamment

CH,

HC=C—C—CH, i, LiCEC—?=CH2 — s/ \§

. X
CH, CH.XLi X =Se ou Te

Schéma 1: Réactifs

1) BuLi-tBuOK puis LiBr
it} Se (rouge) ou Te (gris)
iii) tBuOH-HMPT, chauffage
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X=Se (1)
X=Te (2)

i) NaXH
Schéma 2: Réactifs ii) KOH
iii) AcCOH/EtOH (1/8) chauffage

sur de grandes quantités, de cette méthode nous ont conduit & envisager une
approche différente.

D’aprés F. Perveev et al.® la syntheése de dialkyl-2,4 sélénophenes peut étre
réalisée par cyclisation d’époxydes acétyleniques par I’hydrogéne sélénié. Nous
avons alors envisagé d’utiliser des précurseurs de ces époxydes, les chlorhydrines
acétyleniques. A partir de ces chlorhydrines diversement substituées le
chalcogéne peut étre introduit par simple substitution au moyen des ions
nucléophiles hydrogénoséleniure® et hydrogénotellurure’® facilement accessibles.
On évite ainsi 'utilisation de ’hydrogene sélénié (et de I'hydrogene telluré) tout
en gagnant une étape dans la syntheése.

Ensuite la cyclisation, par addition intramoléculaire sur la triple liaison, est
réalisée en milieu basique.! L’alcool intermédiaire est enfin aisément déshydraté
en milieu acétique. Les alcools conduisant aux hétérocycles (1b) et (2b) ont
d’ailleurs été isolés et purifiés.

Cette méthode permet donc d’accéder aux méthyl-3 sélénophéne (1b) et
tellurophéne (2b) selon un processus trés simple avec des rendements com-

Dérivés du sélénophene (1) et du tellurophene (2)

R’

s
X

R
Ebyue,

Composé R R’ °C/mmHg Rdt %*
(2a) H H 91/100"2 10
(1b) H CH, 28/15° 47
(2b) H CH, 72/14° 40
(1) CH, CH, 157/740% 45
(20) CH, CH, 78/12 50

* Par rapport a la chlorhydrine en déshydratant I'alcool brut.
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parables a ceux de L. Brandsma et al. Toutefois, il est surprenant de constater
qu’elle est peu adaptée a la synthése du tellurophéne (2a) alors qu’elle constitue
une méthode intéressante de synthése directe de dialkyl-2,4 sélénophénes et
tellurophénes.

PARTIE EXPERIMENTALE

Produits. Les chlorhydrines acétyléniques sont préparées selon les indications de la littérature' par
réaction des magnésiens acétyléniques avec le chloracétaldéhyde'® ou la chloroacétone commerciale.

Procédure générale. Les opérations suivantes sont réalisées sous atmosphére inerte en utilisant des
solvants préalablement distillés sous argon.

L’hydrogénoséléniure de sodium et 'hydrogénotellurure de sodium sont préparés en solution dans
150 ml de DMEF selon les indications de la littérature'® a partir de 0,1 mole de chalcogene. A cette
solution refroidie 3 0°C on ajoute en 30 minutes 0,08 mole de chlorohydrine en solution dans 20 ml de
EtOH. On laisse réagir 1 h 2 température ambiante avant d’ajouter environ 0,1 mole de potasse en
poudre. On chauffe alors pendant 2 heures dans un bain d’huile 2 100°C. Aprés refroidissement on
jette dans I'eau et extrait 2 I'éther. La phase organique est lavée a I'eau, séchée et concentrée.

L’alcool brut, repris par un mélange AcOH/EtOH (1/8) (100 ml pour 15 g) est chauffé¢ a reflux
pendant 2 heures. Aprés avoir jeté dans I’eau, extrait a I’éther, lavé, séché et concentré la phase
éthérée, le résidu est distillé sous vide.

Caractérisation. Les spectres RMN 'H et 1>C (CDCl,), en accord avec les structures et les données
de la littérature, sont enregistrés respectivement sur un spectrométre Varian EM 360 a 60 MHz et sur
un appareil Brucker WP 60 avec le TMS comme référence interne.

Composé (2¢) RMN 'H é ppm: 2,1 (3H, s); 2,5 (3H, s); 7,1 (1H, s); 7,8 (1H, s).

RMN 3C é ppm: 116,0 (C5); 139,2 (C3); 142,0(C2); 146,6 (C4).
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