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SYNTHESE D'UNE NOUVELLE CLASSE DE
DONNEURS : BIS(SELENOPYRANNYLIDENES)-4:4'(BSeP)
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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 " métaux organiques " actuellement connus sont obtenus i partir de tétra-
thiafulvalénes (TTF), Les dérivés séléniés correspondants (tétrasélénafulvalénes, TSeF)
présentent en général une conductivité électrique encore plus élevée (1), Plus récemment
la supraconductivité a été observée dans des conducteurs organiques dérivés du tétraméthyl-
tétrasélénafulvaléne(2), Cette observation a accru 1'intér®t sur ces hétérocycles séléniés
donneurs d'électrons,

Une valeur relativement élevée pour la conductivité électrique a été observée dans des
complexes entre le TCNQ ou 1'iode et des bis{thiopyrannylidénes)-4:4' (3,4) aussi il est
intéressant d'obtenir des complexes & transfert de charge & partir de bis(sélénopyranny-
lidénes)-4:4' (BSeP) comme donneurs d'électrons, L'étape synthétique la plus difficile 3
réaliser pour préparer les bis(pyrannylidénes) et bis(thiopyrannylidénes) implique la dupli-
cation d'ions pyrylium (5) ou de 4H-thiopyrannethiones-4 (4,6), Les ions sélénopyrylium
(7) n'ont pas encore été réduits i 1'état de BSeP et jusqu'a présent les 4H-sélénopyranne-
thiones-4 sont inconnues; dans cette série la conversion d'un carbonyle en thiocarbonyle ne
peut 8tre réalisée par les méthodes usuelles, nous avons réussi cette conversion en uti-
lisant le sulfure de bore (B,S,),

Nous reportons la premiére synthése qui conduit aux bis(sélénopyrannylidénes)-4;4' ; les
différentes étapes sont indiquées dans les schémas 1 et 2, Dans le schéma 1 ; les étapes
a,,.d utilisent des méthodes déja décrites (8); 1'étape e réalise la transformation du car-
bonyle en thiocarbonyle au moyen du sulfure de bore en suspension dans le chloroforme &
1'ébullition, Cette étape conduit au composé la (rendement 70%) qui se présente sous forme
de cristaux rouges, F= 110°C (éthanol) Amax (CHCL,) 278 nm (¢ = 3,6,102) - 401 nm
(e =1,38,10%), Le composé 1b est obtenu sous forme de cristaux bruns (rendement 85%),

F = 117°C (éthanol) Ay, ., (CHC1,) 336 nm (e = 1,38,10%) - 426 nm (¢ = 2,09,10%)
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Le traitement de ces sélénopyrannethiones la et 1b avec du cuivre dans le xyléne a 1'ébul-
lition conduit aux bis(sélénopyrannylidénes) 2a (F = 180°C) et 2b (F = 299-302°C) avec res~
pectivement des rendements de 40% et 70%,

c1o%
H,Se,HC1 Zn,CH,CN -
puis HCIO, ‘:&: -
CSHS 6H5 CGHs c6H5
Schéma 2

Une autre méthode pour obtenir les bis(sélénopyrannylidénes) est la duplication d'ions
sélénopyrylium par le zinc dans 1'acétonitrile; on obtient ainsi le composé 2b avec un ren-
dement de 65% par rapport a 1l'ion selenopyryllum (cf, schéma 2),

Le caractére donneur d'électrons de Zb indiqué par le potentiel normal de la prem1ere
oxydation { E!; s,= +0,34 V/ecs), est tres proche de celui du TTF, Le composé 2b s'oxyde
selon une vague unique sur électrode de Pt dans le DMF (7,10~ "M) avec comme électrolyte
du p-toluéne sulfonate de tétraéthylammonium (0,1M), Cette étape d'oxydation est faible-
ment irréversible et le produit d'oxydation se decompose lentement au cours de la coulo-
métrie & potentiel contrdlé, Le potent1e1 de la premiére oxydation de 2b est plus élevé que
celui du bis(thiopyrannylidéne) :4' correspondant [E y2=+0,23 V/ecs ()], Cette différence
est du m8me ordre de grandeur que celle observée entre les donneurs TSeF et TTF, Par
rapport aux potentiels de 2b et du TCNQ, le complexe 2b- TCNQ a une probabilité élevée
d'etre un " métal organique " selon les critéres indiqués par différents auteurs (9,10),

Les bis(sélénopyrannylidénes) 2 forment avec différents accepteurs des complexes, Par
exempleavec le TCNQ, le BSeP 2b donne un complexe de stoechiométrie 1:1 dont la conduc~
tivité, mesurée sur poudre comprimée, estg = 0,5 2-lcm~%; avec le DDQ, 2b forme un
complexe similaire, ¢ = 3,10-3 Q-1 cm‘1 Le spectre optique du complexe BSe—Ph,, TCNQ
déterminé dans KBr, région 200-40,000 cm"', montre en particulier 4 basse énergie une
bande vers 3000 cm 21 caracterlsthue des conducteurs organiques (11),
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