
Co~C-~Oj9/~1/79?771-C2~C2.CC/O 
Ol()c?l Ferganon Press Ltrl. 

SYNTHESE D’UNE NOUVELLE CLASSE DE 

DONNEURS : BIS(SELENOPYRANNYLIDENES)-4: 4’(BSeP) 

Said Es-Seddiki, Gerard Le Coustumer et Yves Mollier 

Institut des Sciences de la Matiere et du Rayonnement, 14032 Caen Cedex, France 

Marguerite Devaud 

I. N, S. C.I. R., BP 08, 76130 Mont-Saint-Aignan, France 

Summary : We report here the first synthetic method to reach biselenopyranylidenes 
derivatives from either the selenopyrylium ions or the corresponding selenopyranethiones. 
TCNQ and DDQ complexes are described, 

La plupart des I’ metaux organiques ” actuellement connus sont obtenus B partir de tetra- 
thiafulvalbnes (TTF). Les derives skleniks correspondants (tetrasklenafulvalenes, TSeF) 
presentent en general une conductivitk electrique encore plus Blevee (1). Plus recemment 
la supraconductivitk a et6 observke dans des conducteurs organiques derives du tktramkthyl- 
tCtraselCnafulvalene(2). Cette observation a accru l’interi?t sur ces hktkrocycles sdlknies 
donneurs d’electrons, 

Une valeur relativement elevee pour la conductivitk dlectrique a ktk observke dans des 
complexes entre le TCNQ ou l’iode et des bis(thiopyrannylidenes)-4: 4’ (3,4) aussi il est 
intkressant d’obtenir des complexes $ transfert de charge $ partir de bis(stGnopyranny- 
lid&nes)-4: 4’ (BSeP) comme donneurs d’electrons, L’Btape synthetique la plus difficile a 
realiser pour preparer les bis(pyrannylid&nes) et bis(thiopyrannylidenes) implique la dupli- 
cation d’ions pyrylium (5) ou de 4H-thiopyrannethiones-4 (4,6), Les ions sklknopyrylium 
(7) n’ont pas encore 6tC reduits h 1’6tat de BSeP et jusqu’ri present les 4H-SBlenopyranne- 
thiones-4 sont inconnues; dans cette serie la conversion d’un carbonyle en thiocarbonyle ne 
peut Etre realisee par les methodes usuelles, nous avons reussi cette conversion en uti- 
lisant le sulfure de bore (B2S3). 

Nous reportons la premiere synthese qui conduit aux bis(selenopyrannylid&nes)-4: 4’ ; les 
differentes &tapes sont indiquees dans les schemas 1 et 2, Dans le schema 1 : les ktapes 
a.. . d utilisent des mdthodes deja decrites (8); l’etape e realise la transformation du car- 
bonyle en thiocarbonyle au moyen du sulfure de bore en suspension dans le chloroforme B 
l’bbullition, Cette Ctape conduit au compos6 la (rendement 70%) qui se prCsente sous forme 
de cristaux rouges, F= llO°C (ethanol) hmaxTCHC1,) 278 nm ( E = 3,6, 102) - 401 nm 
(E = 1,38. lOa). Le compose s est obtenu sous forme de cristaux bruns (rendement 85%), 
F = 117°C (ethanol) Amax (CHCL,) 336 nm ( e = 1,38. 104) - 426 nm ( E = 2,09. 104). 
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Le traitement de ces selenopyrannethiones la et lb avec du cuivre dans le xylbne 
lition conduit aux bis(selCnopyrannylidenes)~a (FT 18O“C) et 2b (F = 299-302°C) 
pectivement des rendements de 40% et 70%. - 

- 

HaSe,HCl 

puis HCIO, 

eH, 

Zn, CH, CN 
2b - 

$ l’ebul- 
avec res- 

Schema 2 

Une autre methode pour obtenir les bis(selenopyrannylid&nes) est la duplication d’ions 
selenopyrylium par le zinc dans l’acktonitrile; on obtient ainsi le compose 2b avec un ren- 
dement de 65% par rapport $ l’ion selenopyrylium (cf. schema 2). 

- 

Le caractitre donneur d’electrons de 2b, indique par le potentiel normal de la premiere 
oxydation ( El,,,= +0,34 V/ecs), est tres proche de celui du TTF. Le compose 2b s’oxyde 
selon une vague unique sur electrode de Pt dans le DMF (7, 10,-4M) avec comme nectrolyte 
du p-toluene sulfonate de tetraethylammonium (0,lM). Cette etape d’oxydation est faible- 
ment irreversible et le produit d’oxydation se decompose lentement au tours de la coulo- 
metric $ potentiel contrale, Le potentiel de la premiere oxydation de 2b est plus klevk que 
celui du bis(thiopyrannylid&ne)-4: 4’ correspondant [Er,,e=+O, 23 V/ecsT6)]. Cette difference 
est du m&me ordre de grandeur que celle observee entre les donneurs TSeF et TTF, Par 
rapport aux potentiels de 2b et du TCNQ, le complexe 2b- 
d’btre un ” metal organique” 

TCNQ a une probabilite Clevee 
selon les criteres indique-par differents auteurs (9,lO). 

Les bis(selknopyrannylidhnes) 2 forment avec differents accepteurs des complexes. Par 
exempleavec le TCNQ, le BSeP 2b donne un complexe de stoechiometrie 1: 1 dont la conduc- 
tivitk, mesurge sur poudre compxmee, est c = 0,5 R-rem-‘; avec le DDQ, 2b forme un 
complexe similaire, c = 3 10m3 O-lcm-l. Le spectre optique du complexe BSemh,-TCNQ 
determine dans KBr, regibn 200-40.000 cm-l, montre en particulier B basse Bnergie une 
bande vers 3000 cm-l caracteristique des conducteurs organiques (11). 
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