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Certains d’entre eux présentent un polymorphisme dont on a précisé les températures de transition.
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Ces derniéres années les tétrathiafulvalénes de type 1
ont fait ’objet d’une étude intensive [1]. Leur aptitude a
s’associer par transfert de charge a des accepteurs tels que
les tétracyanoquinodiméthanes a été exploitée dans le but
d’obtenir des composés organiques conducteurs [1]. Il est
bien établi qu’il existe une étroite relation entre la struc-
ture de ces dérivés et leurs propriétés métalliques.

Par ailleurs A. M. Giroud et coll. [2] ont montré que des
tétrathiafulvalénes trans disubstitués par des groupements
phényles porteurs, en para, d’une longue chaine alkyle
(C.H;..; avec n = 4 et 10) pouvaient également pos-
séder des propriétés mésomorphogénes les apparentant
ainsi aux cristaux liquides. C’est ’arrangement qui est en
général responsable du type de mésophase observée [3].

Nous avons préparé des dérivés du type 1 originaux sus-
ceptibles de par leur structure d’appartenir aux deux
catégories de composés précédemment définies.

Dans le schéma 1 sont résumées les différentes étapes
de leur synthése réalisée selon les méthodes déja décrites

[4, 5,6].

Les composés 1b peuvent également étre obtenus a par-
tir du bis (hydroxy-4 phényl)-2,6 tétrathiafulvaléne le [7],
par action de ’halogénure d’alkyle convenable sur le phé-
nolate métallique issu de le. Mais le rendement global de
la synthése de ce dernier n’étant pas toujours satisfaisant
nous avons préféré obtenir les tétrathiafulvalénes 7b par
la voie précédemment décrite. A ’inverse les dérivés 1d
résultent de ’action du chlorure de I’acide alkylcarboxyli-
que adéquat sur le. Enfin les tétra (n-alkoxy-4 phényl) té-
trathiafulvalénes le sont préparés comme indiqué dans le
schéma 1. Le produit de départ est la désoxybenzoine sur
laquelle on a greffé la chaine convenable (R = C.H,..
avec n = 4, 8 et 10). Par action du brome dans I’éther sur
la benzoine substituée on obtient le composé 2e corres-
pondant. Le mode de synthése adopté pour les tétrathia-
fulvalénes disubstitués en 2 et 6 conduit & la formation
préférentielle de I’isomére trans thermodynamiquement le
plus stable. Nos observations sont en accord avec cette
analyse. En effet nous ’avons constaté lors de la synthése

SCHEMA 1

'l

4 BF'

[a] R = C,Hzpes;

[b] R = O-C,Hzps;
[cJR = OH

[d] R = 0-CO-C.H;..;;
[e] R = 0-C.Hys;

I

«@QO& E}{ e (.)fl

R' = H, avec (n = 4, 8)

R' = H, avec (n = 4, 8, 10)
R"=H

R’ = H, avec (n = 5, 12)

R = (0-C,Hzui)4
(n = 4,8,10)
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Tableau I

Caractéristiques physiques de tétrathiafulvalénes disubstitués-2,6 1a, 1b, 1d et tétrasubstitués le

(°O)[c]

Composés Fe [b] K Se¢ Sc N

la(n = 4) = 136 = 145 = 191

(n[a] = 4) 138

(n = 8) =164 =184 = 189
b =4) =171 =186 = =210
(n =8 =146 =156 = 172 =
{n = 10) =157 = = 207 =
1d@® = 5) =18 =195 = =
(n = 6) =175 =187 =192 =
(hn="7 =174 =182 =214 =
(n = 8) =171 =174 =207 =
(n=09) =165 =165 = 205 =
(n = 10) = 162 = =198 =
(n = 11) = 1605 — = 200 =
(n = 12) =157 = = 194 =

le (n = 4) 172
(n = 8) 121

(n = 10) 127

'H rmn (deutériochloroforme) & ppm
-R R’
qd. = 7,30, 6 = 7,13 (J = 10,5 Hz) (8H), t, s 6,40 (2H)
2,59 (4H), m, 1,46-0,91 (14H)
q 6. = 730,08, = 7,13 (J = 10,5 Hz) (8H), t s, 6,40 (2H)
2,59 (4H), m, 1,46-0,91 (14H)
q 6. = 7,30, 6, = 7,13 (J = 10,5 Hz) (8H), t s, 6,40 (2H)
2,59 (4H), m 1,48-0,90 (30H)
q6s = 810, 8, = 687 (J = 11 Hz) (8H), t s, 6,35 (2H)
3,92 (4H), m, 1,47-0,91 (14H)
qds = 8,10, 8, = 687 (J = 11 Hz) (8H), t s 6,35 (2H)
3,92 (4H), m, 1,47-0,86 (30H)
q6s = 810, 8, = 687 (J = 11 Hz) 8H), t s 6,35 (2H)
3,92 (4H), m 1,47-0,82 (38H)
qda = 7,43, 6y = 7,09 (J = 11 Hz) (8H), t s 7,20 (2H)
2,56 (4H), m 1,76-0,93 (18H)
q . = 749, 65 = 7,09 (J = 11 Hz) (8H), 1 s 7,20 (2H)
2,56 (4H), m, 1,76-0,91) (26H)
q 64 = 143,86, = 7,09 J = 11 Hz) 8H), t s 7,20 (2H)
2,56 (4H), m, 1,76-0,82 (30H)
qbs = 749, 65 = 7,09 (J = 11 Hz) BH), t s 7,20 (2H)
2,56 (4H), m 1,76-0,82 (34H)
q s = 7,43, 85 = 7,09 (J = 11 Hz) (8H), t s 7,20 (2H)
2,56 (4H), m 1,76-0,82 (38H)
qos = 749, 6, = 7,09 (J = 11 Hz) (8H), t s 7,20 (2H)
2,56 (4H), m 1,76-0,82 (42H)
qés = 743,68, = 7,09(J = 11 Hz) 8 Hz), t s 7,20 (2H)
2,56 (4H), m 1,76-0,81 (46H)
qés = 743,85 = 7,09 J = 11 Hz) (8H), ¢ s 7,20 (2H)

2,56 (4H), m, 1,76.0,81 (50H)

q 64 = 8,10, 65 = 6,87(J = 11 Hz)(16H), t 3,92
(8H), m 1,47-0,92 (28H) -

q 6. = 8,10, 8, = 6,87 (] = 11 Hz)(16H), t 3,92
(8H), m 1,47-0,88 (60H)

qd, = 810,85 = 6,87(J = 11 Hz) (16H), 1 3,92
(8H), m 1,42-0,86 (76H)

[a] Cas du di(n-butyl}2,7 tétrathiafulvaléne. [b] F® = Température du point de fusion. [c] K, S¢, Sc, N, I, signifient: phase cristal, phase smectique
G, phase smectique C, phase nematique, phase isotopique. Les signes = et - signifient que le type de mésophase est observé ou non et le chiffre entre

les colonnes indique la température de transition de phase [9].

du diphényl-2,6 tétrathiafulvaléne 1f [1]. Une simple re-
cristallisation du produit brut de la réaction donne pres-
que quantitativement le dérivé 1f dont la configuration a
été confirmée par I’analyse radiocristallographique [8].
Les caractérsitiques physiques des tétrathiafulvalénes 1
obtenus ont été déterminées a partir d’échantillons résul-
tant de plusieurs recristallisations successives et donnant
des points de fusion constants. Nous les avons notées dans
le tableau 1 et attribuées dans tous les cas a I'isomére
trans. Les premiers résultats de 1’analyse cristallographi-
que effectuée sur certains de ces composés 1 vérifient cet-
te attribution, ils feront ’objet d’une prochaine publica-
tion. Nous pensons avoir mis en évidence la présence des
isoméres cis et trans dans le seul cas de la synthése du bis

(butyl-4 phényl)-2,6 tétrathiafulvaléne 1a (n = 4) en trai-
tant le produit brut de la réaction comme indiqué ci-aprés.

Notons que le trans bis (butyl-4 phényl)-2,6 tétrathiaful-
valéne la (n = 4) est le seul composé isolé, avec un rende-
ment de 30%, par Mueller-Westerhoff [2], par condensa-
tion de deux molécules de (n-butyl-4 phényl)-4 dithiole-1,3
thione-2 en milieu triéthylphosphite-toluéne.

Par notre mode opératoire nous recueillons un solide
(rendement de la derniére étape: 70%) qui par recristalli-
sation dans ’éther donne deux sortes de cristaux. Les uns,
obtenus en trés faible quantité, ont la forme d’aiguilles
trés fines et rouges, les autres sont parallélépipédiques et
de couleur jaune-orangé. Ces deux espéces ont des carac-
téristiques identiques: méme microanalyse, méme masse
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Tableau II
rmn 'H (deutériochloroforme)
Produits Rdt % R, [a] & ppm [b]
2b (n = 4) 65 0,39 (q 4H, Ph) 6, = 790, 6 = 6,89,
Jus = 11,5 Hz
(s 2H, CH,Br) 6 = 4,35
(t 2H, OCH,) § = 3,97
(m 7H) 6 = 1,65-0,95
2b(n = 8) 60 0,26 (g 4H, Ph) 6, = 790, & = 6,89,
Jas = 11,5 Hz
(s 2H, CH,Br) 6 = 4,35
(t 2H, OCH,) 6 = 3,97
(m 15H) 6 = 1,64-0,90
2b (n = 10) 58 0,39 (q 4H, Ph) 6, = 790, & = 6,89,

2e (n = 4) 96

2e (n = 8) 95

2e (n = 10) 96

Jas = 11,5 Hz

(s 2H, CH,Br) 6 = 4,36
(t 2H, OCH,) 6 = 3,97
(m 19H) § = 1,64-0,90

(q 4H, O-Ph-CO) 6, = 7,92,

6s = 7,49,

Jag = 11,0 Hz

(q 4H, O-Ph) 6, = 7,28, 65 = 6,92
Jus = 3 Hz

(s 1H, CHBr) 6 = 6,25

(m 4H, CH,0) 6 = 4,08-3,80

(m 14H) 6 = 1,30-0,88

(q 4H, O-Ph-CO) 8, = 7,92,

os = 1,90,

Jas = 10,5 Hz

(q 4H, O-Ph) 6, = 7,28, 65 = 6,92,
JAB = 3 Hz

(s 1H, CHBr) 6 = 6,25

(m 4H, CH,0) § = 4,08-3,80

(m 30H) 6 = 1,30-0,80

(q 4H, O-Ph-CO) 6, = 7,92,

6 = 7,49,

Jus = 11 Hz

(q 4H, O-Ph) 6, = 7,28, 65 = 6,93,
Jas = 3 Hz

(s 1H, CHBr) 8 = 4,08-3,80

(m 38H) § = 1,30-0,37

[a] ccm (Kieselgel 60 F 254; hexane: chloroforme, 3:1). [b] s, m, t, g, sig-
nifient signulet, multiplet, triplet, quartet.

Tableau III

Produits Rdt. % Fe

3a(n =4) 80 96

rmn 'H (deutériochloroform) [a]
8 ppm

(g 4H, Ph) 6, =.7,50, 6, = 6,87,
Jus = 10,5 Hz

(2H, S-CH,) 6 = 4,90
(m 4H, pipéridino) 6
(m 6H, pipéridino) &
(m 9H) 6 = 1,70-0,95

3,93-4,20
1,80-1,63

Produits
3a(n = 8)
3b(n = 4)
3b(n = 8)
3b(n = 10)
de(n = 4)
3e(n =8

3e (n = 10)

Rdt. %

80

85

90

85

90

85

90
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Tableau III continué

FO

95

90

90

98

65

50

58

rmn 'H (deutériochloroform) [a]
& ppm

(g 4H, Ph) 6, = 8,09, 6, = 6,87,
Jap = 11 Hz

(s 2H, S-CH,) 6 = 4,90

(m 17H) 8 = 1,43-0,85

(q 4H, Ph) 6, = 8,13, 6; = 6,87,

Jas = 10,5 Hz

(s 2H, S-CH,) 6 = 4,90

(m 4H, pipéridino et 2H, OCH,)
& = 3,934,20

(m 6H, pipéridino) 6 = 1,80-1,63

(m 7H) 6 = 1,04-0,80

(q 4H, Ph) 6, = 8,13, 8z = 6,90

JAB = 10,5 HZ

(s 2H, S-CH,) 6 = 4,90

(m 4H, pipéridino et 2H, OCH,)
& = 4,20-3,90

(m 6H, pipéridino) 6 = 1,80-1,65

(m 15H) § = 1,40-0,8

(q 4H, Ph) 6, = 8,13, 45 = 6,90,

Jus = 10,5 Hz

(s 2H, S-CH,) 6 = 4,90

(m 4H, pipéridino et 2H, CH,0)
8 = 4,20-3,90

(m 6H, pipéridino) 6 = 1,80-1,65

(m 19H) § = 1,40-0,80

(q 4H, O-CO-Ph) 6, = 8,00,

6B = 7,34, Jup = 10,5 Hz

(q 4H, O-Ph) 6, = 6,90, 6z = 6,70,

Jus = 3 Hz

(s 1H, CO-CH) 6 = 7,03

(m 4H, pipéridino et 2H, OCH,)
& = 4,20-3,90

(m 6H, pipéridino) & = 1,80-1,65

(m 19H) § = 1,40-0,80

(g 4H, 0-CO-Ph) 6, = 8,00,

65 = 1,33, Jus = 10,5 Hz

(g 4H, O-Ph) 6, = 6,90, 65 = 6,70,
Jas =3 Hz

(s 1H, CO-CH) 6 = 7,03

(m 4H, pipéridino et 2H, OCH,)

& = 4,20-3,90
(m 6H, pipéridino et 30H)
é = 1,80-0,80

(q 4H, 0-CO-PH) 6, = 8,01,

s = 7,33, Jus = 10,5 Hz

(q 4H, O-Ph) 6, = 6,90, §; = 6,70,
Jus = 3 Hz

(s 1H, COCH) 6 = 7,03

(m 4H, pipéridino et 2H, OCH,)

= 4,20-3,90
(m 6H, pipéridino et 3H)
é = 1,80-0,90

[a] s, t, m, q, signifient singulet, triplet, multiplet, quartet.
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Tableau IV Tableau V
S cirathi .
Produits Rdt. % rmn 'H (deutériochloroforme) [a] Résultats de la microanalyse des tétrathiafulvalénes 1
6 ppm Analyse %
calculé (trouvé)
5a(n = 4) 95 (q 4H, Ph) 6, = 7,24, 8, = 6,34, Composés Formule H c 5
Jas = 11 Hz
(s 1Hy6 = 6,17 la(n = 4) CooHoeS, 598 6666 27,35
(s 1H) 5 = 6,04 597) (6662  (27,38)
(m 4H, pipéridino) 6 = 2,56-248 (n[a] = 4) CoH,sS, 5,98 66,66 27,35
(m 6H, pipéridino) 6 = 1,53-1,40 (5,98) (66,67) (27,37)
(m 9H) & = 1,30-0,90 @ = 8 C,H,S, 7,58 7034 22,06
7,58)  (70,30) (22,20
Sa(n =8 85 (q 4H, Ph) 8, = 7,33, 6, = 6,39, (eI R )
Jan = 11 Hz b = 4) C,oH,,0.,8, 560 6240 25,60
(s 1) 6 = 6,23 (5.60) (6252  (2553)
OUNSHA (n = 8) C,,H,.0,S, 7,18 66,66 20,91
(m 4H, pipéridino) 6 = 2,57-2,49 (7,18) (66,60) (20,80)
(m 6H, pipéridino) 6§ = 1,53-1,40 (n = 10) C,,H,,0,S, 7,78 68,26 19,16
(m 17H) § = 1,30-0,90 @) 6819  (19.05)
Shn =4 80 (q 4H, Ph) 6, = 7,45, 6, = 6,80, 1d @ = 5) C,.H,,0,5, 547 61,64 2191
Jas = 11 Hz G,51) (6145  (21,88)
(s 1H) & = 6,25 @ = 6) C,,H,,0,S, 588 6274 2091
(s 1H) & = 6,21 G87) (62,67  (20,80)
(t 2H, OCH,) 6 = 3,92 =7 C,H,,0,5, 625 6375 20,00
(m 4H, pipéridino) & = 2,54.2,48 (6,25) (63,62) (19,91)
(m 6H, plperldmo) d = 1,52-1,4-0 (l’l = 8) C“H“O‘S‘ 6,58 64,67 19,16
(m 7H) & = 1,30.0,85 657 (64,600 (19,10)
n=9) CsoH,,0,8 689 6551 1839
5b (n = 10) 95 (q 4H, Ph) 8, = 7,45, 8, = 6,75, ) e ©687)  (6545) (18.29)
Jas = 11 Hz (n = 10) C,.H,,0.,8, 7,18 6629 17,67
(s 1H) 6 = 6,25 (718)  (6632) (17,58)
(s 1H) 6 = 6,21 @ = 11) C,,H,.0.8, 744 6702 17,02
(G DI e (743) (6692  (16,98)
(m 4H, pipéridino) & = 2,552,48 (= 12) C,H,,0.8, 7,69 6769 16,40
(m 6H, pipéridine) 6 = 1,50-1,40 (7,67) (67,60) (16,31)
(m 19H) 6 = 1,30-0,88
le (n = 4) C,H,;0.S, 653 6934 16,09
' 6520 (6928  (16,10)
=8 C,,H,,0,8 8,23 7294 12,54
Sem=4 9 (q 8H, Ph) b, = 7,12, 8, = 6,53, 0= TN e q2e9  azsy
Jap = 11 Hz _ ’ ’ ’
A ne e (@ = 10) C1oH,000.8, 885 7420 11,30

(t 4H, OCH,) 5 — 3,83 (8,81) (74,16)  (11,22)
b4 2 - ¥

(m 4H, pipéridino) & = 255248 [} Cas du di(n-butyl)2,7 tétrathiafulvaléne.

It n

(m 6H, pipéridino) & 1,50-1,41
(m 14H) § = 1,200,28
moléculaire (déterminée par spectrométrie de masse),
Se (n = 8) 95 (q 8H, Ph) 6, = 7,12, 8, = 6,56 méme temps de rétention (ccm et hple en phase inversée,
Jus = 11 Hz éluant: méthanol). Leurs spectres de rmn sont semblables,
(s 1H) 6 = 5,80 seule I’allure du signal du proton vinylique 4 6 6,40 ppm
(L PJUEER différe. C’est un singulet élargi pour le dérivé rouge et un
(m 4H, pipéridino) 6 = 2,55-2,48 A . P
(m 6H, pipéridino) & = 1,50-1,42 singulet fin pour le composé jaune. Par contre leurs com-
(m 30H) & = 1,20-0,88 portements thermodynamiques sont nettement différents.
Les cristaux jaunes présentent des mésophases (tableau 1).
S5e(n = 10 95 8H, Ph) 6, = 7,12, 6, = 6,53 ! 3 3
e =10 gq o ”)H;‘ T 1S 08 = 00d Les cristaux rouges fondent a 138°. Dans les deux cas,
(SAl;H)(S = 580 nous avons donc a faire & des composés purs. Seuls les
{t 4H, OCH,) 5 = 3,83 premiers s’apparentent a la famille des cristaux liquides.

(m 4H, pipéridino) & = 255248 (e résultat parait logique au regard de la structure qui
(m 6H, pipéridino) 1,50-1,40 dans le seul cas du dérivé trans correspond a une molécule
(m 38H) 6 = 1,28.0,88 ) P
ayant la forme d’un bitonnet [3]. Dans le tableau 1, on
{a] s, 1, m, g, signifient singulet, triplet, multiplet, quartet. constate que la phase smectique Sg, que 1’on observe pour
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les dérivés i chaines courtes (n = 4), disparait dés que
ces chaines s’allongent (n = 9 & 10 carbones). En fin les
tétrathiafulvalénes tétrasubstitués le, ont des points de fu-
sion élevés et ne possédent pas de propriétés mésomorphi-
ques. Ceci est sirement dii & leur trop grand degré de
symétrie [7). L’effet de I'introduction d’une dissymétrie
dans ce type de composé 1d, est en cours d’étude, ainsi que
la détermination de la structure de certains de ces hétéro-
cycles 1 isolés sous forme de monocristaux [10].

PARTIE EXPERIMENTALE

a-Bromométhyl (n-alkoxy)}-4 phénylcétones 2b.

D’une fagon générale 0,1 mole de méthyl (r-alkoxy)}4 phényl cétone
sont dissous dans 40 ml d’acide acétique glacial a 60°, on ajoute 0,1 mole
de brome en une demi-heure, immédiatement aprés I’acide acétique est
chassé sous vide. Le résidu est repris a 1’éther, lavé 4 I’eau, au thiosulfate
de sodium et & ’eau. La phase organique est séchée sur sulfate de mag-
nésium, filtrée et aprés évaporation du solvant, I’extrait sec est chroma-
tographié sur colonne. Les produits ainsi préparés sont notés dans le ta-
bleau II.

Bis (n-alkoxy-4 phényl)}1,2 bromo-2 éthanones Qe).
Mode opératoire général.

On additionne 0,1 mole de brome i une suspension de 0,1 mole de bis
(n-alkoxy-4 phényl)}1,2 éthanone dans 100 ml d’éther anhydre. Le mé-
lange est agité pendant une heure a température ambiante. Aprés filtra-
tion la solution est lavée a ’eau et au thiosulfate de sodium. Le résidu
huileux obtenu aprés évaporation du solvant est utilisé sans purification
ultérieure. Il subit une déshydrohalogénation s’il est chromatographié
sur colonne de silice. L.’ identité des produits est déduite de leurs spectres
de rmn (tableau II).

N-Pipéridine dithiocarboxylates de p-alkyl ou p-alkoxyphényl-2 oxe-2)
éthyle, 3.

Mode opératoire général.

On verse goutte a goutte 1 mole de pipéridine sur 0,5 mole de sulfure
de carbone maintenue & 0°. Le sel formé est chauffé 30 minutes a 50°
puis dissous dans 1500 ml d’éthanol; 0,5 mole de dérivé monobromé 2
est ajouté A température ambiante. Puis le mélange est porté au reflux du
solvant pendant 10 heures. Aprés évaporation sous vide du solvant le
résidu est extrait au chloroforme. Aprés traitement habituel on isole une
huile qui est recritallisée dans de 1’éthanol. Les produits ainsi préparés
sont notés dans le tableau III.

Perchlorates de N{(n-alkyl-4 ou n-alkoxy-4 phényl)}4 dithiole-1,3 ylidéne-
2] pipéridinium (4a,4b) et des perchlorates de N-{bis (n-alkoxy-4 phényl}
4,5 dithiole-1,3 ylidéne-2] pipéridinium, 4e.

Mode opératoire général.

Le mélange de 0,01 mole de carbamate 3, de 2 ml d’acide hydrofluoro-
borique, de 0,05 mole de pentasulfure de phosphore et de 30 ml d’acide
acétique glacial, est maintenu & 120°, sous agitation, pendant 20 heures.
Aprés évaporation sous vide du solvant, on dissout le résidu obtenu dans
de I’éthanol, on peut parfois isoler I'imonium sous forme de fluoroborate
par addition d’éther ou alors, on ajoute 2 ml d’acide perchlorique et par
addition d’éther on précipite le perchlorate qui est rapidement isolé par
filtration et utilisé sans purification ultérieure.

(n-Alkyl-4 ou n-alkyloxy-4 phényl}4 pipéridino-2 dithiole-1,3 5a et 5b et
des bis (n-alkoxy-4 phényl}4,5 pipéridino-2 dithiole-1,3, 5e.
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Mode opératoire général.

Le fluoroborate ou le perchlorate 4 (0,01 mole) étant en suspension
dans 30 ml d’éthanol maintenu & 0°, on ajoute par petites portions
0,0025 mole de borohydrure de sodium. Le mélange réactionnel est en-
suite laissé 2 heures sous agitation 3 température ambiante. Puis aprés
évaporation du solvant le résidu est extrait & ’éther selon les processus
habituel. On obtient ainsi le plus souvent une huile dont les caractéristi-
ques sont données dans le tableau IV.

Perchlorates de (n-alkyl et n-alkoxy-4 phényl}4 dithiolylium-1,3 et de per-
chlorate de diz-alkoxy-4 phénylH,5 dithiolylium-1,3.

Mode opératoire général.

A du dithiole-1,3 (0,05 mole) 5 dissout dans le minimum d’éthanol & 0°
on ajoute goutte & goutte 11 ml d’acide perchlorique a4 70%, puis par ad-
dition d’éther on précipite le fluoroborate de dithiolylium-1,3 correspon-
dant. Ce dernier est isolé par filtration et utilisé immédiatement.

Tétrathiafulvalénes la, 1b, le.

A une solution agitée a 0° de perchlorate de dithiole-1,3 ylium (0,075
mole) dans 7 ml d’acétonitrile, on a joute goutte a goutte 20 ml de trié-
thylamine. Ensuite par addition de 50 ml d’eau distillée on précipite le
tétrathiafulvaléne 1 dont les caractéristiques sont notées dans le tableau
I et les résultats de leurs microanalyses dans le tableau V.

Tétrathiafulvalénes 1d.

On dissout dans 1 ml de pyridine séche 200 mg (0,515107* mole) de bis
(p-hydroxyphényl}2,6 tétrathiafulvaléne. On introduit goutte a goutte
0,515107 mole) de chlorure de I’acide convenable. Le mélange réaction-
nel est agité pendant 2 heures a température ambiante puis, aprés un re-
pos, 24 heures a I’abri de la lumiére, il est versé dans un mélange acide
sulfurique glacé et extrait a I’éther. Aprés avoir séché sur sulfate de so-
dium et chassé le solvant sous vide, on recueille un solide que est chro-
matographié sur gel de silice, I’éluant étant le benzéne. On obtient le té-
trathiafulvaléne 1d avec un rendement compris entre 55-60%. Les carac-
téristiques des dérivés 1d ainsi préparés figurent dans le tableau I et les
résultats de leurs microanalyses dans le tableau V.
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English Summary.

We report the synthesis of di(4-alkoxyphenyl} and di(4-alkanoyloxy-
phenyl)tetrathiafulvalenes. Their polymorphism has been investigated.



