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SYNTHESE DE 4,4"-DIALKYL
o-TERTHIOPHENES ET
D’a-QUINQUETHIOPHENES

V. DUCHENET, C.G. ANDRIEU, J.M. CATEL et G. LE COUSTUMER*

Laboratoire de Chimie Moléculaire et Thioorganique, URA 480, ISMRA et Université
de Caen. Boulevard du Maréchal Juin, F 14032 CAEN, France

{Received 21 May 1996; In final form 23 July 1996)

Une méthode générale d’acces a des 4.4"-dialkyl a-terthiophénes a été développée. Elle permet en
outre d’atteindre aisément a partir d’a-terthiophénes dibromés des a-quinquéthiophénes symétrique-
ment bi et tétrasubstitués adaptés a I'étude des mécanismes de polymérisation électrochimique.

4,4"-dialkyl a-terthiophenes have been conveniently synthetized. Substituted o-quin-
quethiophenes are easily obtained from specifically dibrominated a-terthiophenes and are excellent
models for electrochemical polymerization studies.

Keywords: Thiophenes; a-terthiophenes; a-quinquethiophenes

INTRODUCTION

Les oligo (a-thiophéne) constituent une classe importante de composés en raison
de la variété des domaines ot ils manifestent des propriétés intéressantes:

- activité biologique d’ a-terthiopheénes présents dans plusieurs plantes de la
famille des Composées contre les nématides, larves et oeufs d’insectes ainsi
que divers microorganismes. '~

- précurseurs de polymeres conducteurs avec un meilleur controLe de la nature
des enchainements dans les poly (3-alkyl-thiophene), avec I’utilisation de ré-
gioisomeres bien définis de bi*** et terthiophenes®’ ainsi que la modélisation
de ces polymeres conducteurs avec I'élaboration de sexi®®, d’octi'®'' et
méme d’undéci'? et de duodécithiophénes'® diversement substitués.

*Corresponding author.
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Nous décrivons dans ce mémoire une méthode générale d’acces aux 4,4"-dialkyl
a-terthiophénes difficilement accessibles par les méthodes existantes et une syn-
these facile & mettre en oeuvre d’a-quinquéthiopheénes symétriquement bi et tétra-
substitués.

RESULTATS

a) Synthese pes 4,4”-Dialkylterthiophénes

Si la plupart des trimeres comportant des entités furanique, thiophénique et
sélénophénique sont accessibles de maniére satisfaisante selon la méthode

décrite par M. Kumada'* (schéma 1), de faibles rendements sont cependant
observés dans les réactions mettant en jeu le 2-bromo 4-méthylthiophene'”:

R R ' Br’@\Br R R R R
Z/—\S\M (X=0,8,5¢) [\ X  /\
gBr - s \ / S

. éther
*Ni (dppp) Ch

SCHEMA 1 *Chlorure de bis(diphénylphosphino)propane nickel Ii.

Cette chute de rendement, attribuée 2 une tendance a I’homocouplage duréac-
tif de Grignard, ajoutée a 1’accés peu aisé aux 2-bromo-4-alkyl-thiophénes'®!’
rend peu efficace cette approche pour la synthése d’ a-terthiophénes substitués
en 4 et 4" par un groupement alkyle. L’autre principale voie d’acces 2 ces
triméres repose sur la sulfuration des 1,4-bis-(2-thiényl)butane-1,4-diones 4. Si
elle permet d’introduire des substituants sur I’hétérocycle central, cette méthode
n’a été que peu utilisée'™'® avec des cycles thiophéniques périphériques substi-
tués. Les méthodes proposées dans la littérature ne se différencient alors qu’au
niveau de la synthese des diones 4, la double acylation de Friedel et Crafts entre
le thiophene 1 et le chlorure de succinyle 3 décrite récemment'® étant la plus
directe.

Pour notre part nous avons constaté (cf schéma 2, partie A) que la simple
bromation de la 1,4-bis-(2-thiényl)butane-1,4-dione en présence d’un excés de
chlorure d’aluminium permet de préparer la 1,4-bis-(4-bromo-2-thiényl)butane-
1,4-dione 4x avec un rendement de 58%. Il est & noter que la dione 4x peut
également étre obtenue (Rdt: 27%) en réalisant la bromation in situ sans isoler la
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R' = CH, 6b
A : = nC6H13 6¢
nH 3
Z/ \5 2; Br2 Z_M * réactif
S AlCl
3 2 Lawesson
1 4x Sx
RlMgBr
Ni(dppp)Cl,
R! R 1)BulLi(2 R R'
uli(Re
TN\ [y 2,H3(q) AR/
Br °s S $ Br —————— S S S
5 6
réactif
de
Lawesson
1
R R!
7\ AlCI cl 7\
4 3
g. R=H 2a
: = CH, 2b

SCHEMA 2 *24-bis (4-méthoxyphényl)-1,3 dithia-2,4-diphosphétane-2.4 disulfure.

1,4-bis-(2-thiény)butane-1,4-dione. La sulfuration par le réactif de Lawesson
conduit ensuite au 4,4"-dibromo-2,2":5',2"-terthiophéne 5x qui est enfin aisé-
ment alkylé pour fournir les 4,4"-dialkylterthiophénes 6. Dans la mesure ou la

plupart des terthiophénes fonctionnalisés connus le sont en position 5 et/ou

SII

beaucoup plus réactives, le terthiophéne 5x est un précurseur de choix pour la

synthése de nouveaux terthiophenes 4,4” difonctionnalisés.
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Il est a noter que I'introduction de groupements alkyles sur les positions 4 et
4" d’ a-terthiophénes peut améliorer 4 la fois leur aptitude & la polymérisation en
stabilisant le cation radical sur les cycles périphériques®® et la qualité des
polymeres obtenus en limitant les couplages aff et BB toujours susceptibles
d’intervenir lors des réactions de polymérisation.

b) Synthése d’a-Quinquéthiophénes

Au dela de leur intérét en tant que molécules modeles, les oligo (a-thiophéne),
dans la mesure ou ils présentent déja des chaines conjuguées suffisamment
longues, se sont révélés des matériaux intrinséquement intéressants dans les
domaines non seulement du transport de charge mais aussi de
I'électroluminescence et de 1'optique non linéaire.?’ L’a-sexithiophéne a
d’ailleurs été utilis€é comme semi-conducteur dans la réalisation de transistors 2
effet de champ en couche mince.??

Récemment I'intérét de disposer d’ a-bromoterthiophénes pour la préparation
d’a-oligothiophénes a été mis en évidence'®?>?*, Par réaction de Friedel et
Crafts (cf schéma 2, partiec B) entre le chlorure de succinyle 3 et le
2-bromothiophéne 2a ou le 2-bromo-3-méthylthiophéne 2b il est possible
d’obtenir les butane-1,4-diones 4 correspondantes avec des rendements voisins
de 40%. Si le protocole que nous avons utilisé est comparable a celui décrit'®
pour la préparation de la 1,4-bis-(2-thiényl)-butane-1,4-dione, il est & noter que
la proportion de chlorure d’aluminium affecte considérablement les rendements:
10-25-32 et 38% avec respectivement 1,2-1,7-2,5 et 3 équivalents par rapport au
monomere 2b. L’exces en chlorure d’aluminium est & rapprocher de celui en
chlorure ferrique nécessaire lors de la polymérisation chimique du
3-méthylthiophéne® et suggere que la réaction ait lieu essentiellement 2 la sur-
face de I'acide de Léwis. L’utilisation d’un excellent solvant du chlorure
d’aluminium comme le nitrométhane ne permet d’obtenir la dione 4b qu’ avec
un trés faible rendement (12%). En opérant a 85°C dans le 1,2-dichloroéthane on
aboutit 4 un matériau polymérique non hydrolysable tandis qu’a 0°C dans I’éther
de pétrole on obtient essentiellement I’acide correspondant au produit de mono-
substitution. L’action du réactif de Lawesson sur les diones 4a et 4b conduit
alors avec de bons rendements aux 5,5"-dibromoterthiophenes 5 correspondants.
La réaction de Friedel et Crafts ne nous a pas permis d’obtenir la dione 4¢ (R'
= nC¢H,;) avec un rendement significatif.

A partir des a-quaterthiophénes, les oligo (a-thiophéne) peu ou non substitués
présentent I’inconvénient d’étre peu solubles dans les solvants organiques. La
méthode de M. Kumada appliquée aux 5,5"-dibromoterthiophénes 5 (cf schéma
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3) permet alors de préparer, avec des rendements satisfaisants, une variété¢ d’o-
quinquéthiophénes 7 symétriquement bi ou tétrasubstitués possédant une assez
bonne solubilité. Parmi les dérivés substitués 7 préparés, a notre connaissance,
seul le composé 7bx est décrit dans la littérature''; il est alors obtenu par une
synthese relativement complexe nécessitant huit étapes. L’étude électrochimique
des a-quinquethiophénes 7 a permis de mesurer les contantes de vitesse de
dimérisation et de démontrer I’existence d’un couplage entre deux cations radi-
caux, mécanisme longtemps suspecté®

Rl
Br S Br
5 a: R'
b: CH]
R2 2 3
X R =R =H

3 / \ y : R’=CH;;R’=H
R MgBr 2 3 :
S z: R =H;R =CH,

éther / Ni (dppp) Cl,

4

7

SCHEMA 3
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CONCLUSION

Nous avons décrit une nouvelle voie d’acces aux 4,4"-dialkylterthiophénes 6 et
a leurs analogues 5,5"-dibromés § en illustrant I’intérét synthétique de ces der-
niers pour 1’élaboration d’a-oligothiophénes. De plus, a partir des diverses 1,4-
bis-(2-thiényl)butane-1,4-diones 4 préparées, la synthése d’a-trihétérocycles di-
bromés comportant en position centrale un noyau furanique ou pyrrolique
devrait permettre 1’acces a de nouveaux a-trihétérocycles et a-copolymeres sub-
stitués. Cette autre possibilité est actuellement développée au laboratoire.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres RMN 'H et '3C ont été enregistrés en solution dans CDCl, sur un
spectrographe BRUCKER AC 250, les déplacements chimiques 8 sont exprimés
en ppm par rapport au TMS (8 = 0) et les constantes de couplage J en Hertz.
Les abréviations concernant les multiplicités sont les suivantes: s = singulet, d
= doublet, t = triplet, qd = quadruplet, qt = quintuplet, sx = sextuplet, m =
multiplet et M = massif. Les spectres de masse ont été effectués sur un appareil
NERMAG RIBER RI10. L’intensité relative des pics est donnée par rapport au
pic le plus intense m/e (%). Les pics moléculaires sont indiqués en caractéres
gras. Les spectres IR ont été enregistrés au moyen d’un appareil PERKIN-
ELMER 684. Les bandes d’absorption caractéristiques sont données en cm™'.
Les points de fusion ont été déterminés sur banc KOFLER et n’ont pas été
corrigés. Les microanalyses élémentaires ont été effectuées par le Service Cen-
tral d’Analyse du CNRS a Vernaison. Les résultats sont exprimés en pourcent-
age. Le 2-bromothiophéne est commercial alors que le 2-bromo-3-
méthylthiophéne est préparé a partir du 3-méthylthiophene (Rdt: 82%) d’apres la
méthode de bromation du thiophéne décrite dans la littérature?’.

1) Synthese pes 1,4-sis-(2-thiényl)sutane-1,4-piones 4

Dans un bicol de 100 ml surmonté d’un réfrigérant et muni d’'une ampoule a
brome sont placés 24 g (0,15 mol) de chlorure d’aluminium en suspension dans
30 ml de CH,Cl,. On chauffe 2 40°C avant d’additionner goutte a goutte un
mélange de 2-bromothiophene 2a (7,3 g 0,045 mol) et de chlorure de succinyle
3 (3,6 g/0,023 mol) en solution dans 10 ml de CH,Cl,. Le mélange réactionnel
devient pourpre et aprés 1’addition, 1’ agitation et le chauffage a 40°C sont
poursuivis pendant une nuit. On hydrolyse ensuite en jetant avec précaution sur
300 g de glace. On obtient alors une poudre noire qui est essorée et lavée a I’
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éthanol jusqu’ a obtention d’une poudre marron dont la décoloration est pour-
suivie en la chauffant avec son poids de charbon végétal a ébullition dans le
chloroforme pendant 30 mn. Apres filtration a chaud et évaporation on récupere
4,1 g (Rdt: 45%) de dione 4a sous la forme d’ une poudre beige directement
utilisée pour les étapes suivantes. La purification de 4a peut &tre achevée par
filtration sur gel de silice en éluant avec du dichlorométhane.

1,4-Bis-[2-(5-Bromo)-thiényl] Butane-1,4-pione 4a

poudre blanche; Rdt: 45%; F: 177°C Analyse (C,,H30,S,Br,) calc. %: C 35,5 H
2,0 S 15,8 obs. %: C 35,4 H 2,0 S 15,4; RMN 'H: 3,29 (s, 4H); 7,11 (d, 2H, J
= 4 Hz); 7,54 (d, 2H, J = 4 Hz); RMN "°C: 32,4; 122,9; 131,3; 132.,3; 145,0;
190,2; Masse: 410 (15); 408 (24,5); 406 (13,5); 219 (37); 217 (31); 191 (100);
190 (8); 189 (97.5); 82 (52); 81 (16); IR: 1654.

1,4-Bis-[2-(5-sromo)-4 méthyl)-thiényl] Butane-1,4-pione 4b

poudre blanche; Rdt: 38% F: 216°C; Analyse (C,,H,,0,S,Br,) calc. %: C 38,6
H 2,8 obs. %: C 38,9 H 2,7; RMN 'H: 2,25 (s, 6H); 3,25 (s, 4H); 7,50 (s, 2H);
RMN '3C: 15,5; 33,1; 108,7; 111,2; 129,7; 137,7; 187,9; Masse: 233 (19,1); 231
(14,5); 205 (89,5); 203 (100); 96 (H1,5); IR: 1653

On opére comme précédemment en utilisant 6,7 g (0,08 mol) de thiophéne 1,
6,2 g (0,04 mol) de chlorure de succinyle 3 et 32 g (0,24 mol) de chlorure d’
aluminium. La bromation est ensuite réalisée en additionnant, a 0°C sous argon,
13 g (0,081 mol) de brome. L’ addition est effectuée en 15 mn puis on maintient
pendant 8 h a 0°C. On hydrolyse alors en jetant avec précautions sur 400 g de
glace. On extrait ensuite avec du chloroforme (3 X 300 ml) avant de laver avec
une solution saturée de NaHCO, (2 X 200 ml). Aprés séchage sur sulfate de
sodium, la phase organique est chauffée a reflux en présence de 10 g de charbon
végétal pendant 30 mn. Apres filtration et concentration, le résidu, repris a
I’éthanol, est essoré. Apres deux cristallisations dans le 1,2-dichloroéthane on
obtient 4 g (Rdt: 27%) de dione 4x sous forme de poudre légeérement jaune
utilisée pour les étapes suivantes. La purification de cette dione peut étre
achevée par filtration sur gel de silice en éluant avec du chloroforme.

1,4-Bis-[2-(4-sromo)-thiényl] sutane-1,4-pione 4x

poudre blanche; Rdt: 27%; F: 172°C; Analyse (C,,H30,S,Br,) calc. %: C 35,5
H2,0S 15.8 obs. %: C 35,8 H2,1 S 16,1; RMN "H: 3,35 (s, 4H); 7,54 (d, 2H.
J = 13 Hz); 7,70 (d, 2H, J = 1,3 Hz); RMN '*C: 32,8; 110,7; 131,0; 134,2;
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144.4; 189,6;, Masse: 410 (2); 408 (3,5); 406 (3); 219 (22,5); 217 (25); 191 (57);
189 (61); 82 (100); 81 (36,5); IR: 1652

2) Synthése pes Dibromoterthiophénes 5

Dans un tricol de 250 ml muni d’une arrivée d’argon et d’un réfrigérant, la dione
4 (11 mmol) est mise a chauffer au reflux du benzéne (150 ml) pendant 2 heures
en présence de 5 g de réactif de Lawesson (12 mmol). Apres refroidissement, le
benzene est éliminé a I’évaporateur rotatif. Le résidu, trituré en présence
d’éthanol (30 ml), est essoré puis filtré sur une colonne de silice (éluant =
cyclohexane).

5,5”-Dibromo-2,2':5',2"-rerthiophéne 5a

poudre jaune citron: Rg: 0,24; Rdt: 72%; F: 156°C {Litt. (1): 156-157°C]; RMN
'H: 6,90 (d, 2H, J = 3,9 Hz); 6,98 (d, 2H, J = 3,9 Hz); 7,00 (s, 2H); RMN "*C:
111,3; 124,0; 124,6; 130,7; 136,0; 139,3; Masse: 408 (63); 406 (100); 404 (58);
327 (13); 325 (10); 283 (17); 281 (21); 247 (7.5); 246 (9) 203 (15); 201 (13.5);
81 (12); 79 (5.5).

5,5"-Dibromo-4,4"-piméthyl-2,2':5',2"-rerthiophéne 5b

poudre jaune citron: Rg: 0,76 Rdt: 65%; F: 140°C; Analyse (C,,H,,S,Br,) calc.
%: C 38,7H 23S 22,1 obs. %: C 39,4 H 2,3 S 21,8; RMN 'H: 2,18 (s, 6H);
6.84 (s, 2H); 6,96 (s, 2H); RMN °C: 15,3 108,5; 124,4; 125,6; 135,7; 136,2;
138,2; Masse: 436 (11,5); 434 (21); 432 (11); 356 (9); 354 (8); 190 (49); 272
(16,46); 81 (20,5); 79 (7.5); 41 (100).

4,4"-Dibromo-2,2':5’,2"-rerthiophéne 5x

poudre jaune citron: Rp: 0,76; Rdt: 63,5%; F: 140°C; Analyse (C,,HS;Br,)
calc. %: C35,7H 1,5 S 23,8 obs. %: C 35,6 H 1,5 S 24,1; RMN 'H: 7,08 (s, 2
H, qui coincide avec d, 2H, J = 1,35 Hz); 7,13 (d, 2 H, ] = 1,35 Hz); RMN'*C;
110,5; 121,7; 124,9; 126,2; 135,6; 137,9; Masse: 408 (7,5); 406 (24,5); 404 (10);
203 (24,5); 201 (17); 81 (32); 79 (7,5); 45 (100).
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3) Syntheése pes 4,4"-Dialkylterthiopheénes 6

A partir de 5b: dans un tricol de 100 ml muni d’un réfrigérant et d’une arrivée
d’argon 5,75 ml de solution de butyllithium (solution 2 1,6 mol. 17" dans
I’hexane, soit 9,2 mmol) sont refroidis 2 —70°C. 2 g (4,6 mmol) du dibromo-
terthiophéne Sb sont dissous dans 15 ml de THF anhydre, puis additionnés
lentement. L addition terminée, I’agitation est poursuivie durant 30 minutes a la
méme température. Puis le milieu réactionnel est hydrolysé a température am-
biante et extrait au dichlorométhane. Apres séchage sur MgSQO,, la phase orga-
nique est concentrée au rotavapor. Le produit brut est ensuite chromatographié
sur colonne de silice (éluant = cyclohexane).

4,4"-Diméthyl-2,2':5',2"-rerthiophene 6b

cristaux jaune d’or: Rg: 0,30; Rdt: 87%; F: 87°C; Analyse (C4H,,S,) calc. %: C
60.8 H 4,4 obs. %: C 61,1 H 4,5; RMN 'H: 2,26 (d, 6H, J = 0,5 Hz); 6,78; (d
de qd, 2H, J = 0,5 et 1 Hz); 6,97 (d. 2H.J = 1 Hz); 7.02 (s, 2H): RMN "°C:
15,9; 119,9; 124,1; 126.0; 136,4; 137.0; 138,6; Masse: 278 (14,5); 277 (20,5);
276 (100); 84 (19,5).

A partir de 5x: dans un tricol de 100 ml muni d’un réfrigérant et d’une
arrivée d’argon, 0,46 g de magnésium (18,9 mmol) sont recouverts d’éther sul-
furique anhydre. Aprés addition de 2,1 g de 1-bromohexane (12,6 mmol) dans 7
ml d’éther, la réaction est poursuivie 3 heures a reflux de I’éther. Le magnésien
formé est alors transvasé sous argon dans une ampoule a brome, puis ajouté
lentement & une solution de 0,85 g de 5x (2,1 mmol) dans 10 ml d’éther sulfu-
rique en présence de catalyseur Ni(dppp)Cl,. Aprés 12 heures de chauffage, le
milieu réactionnel subit une hydrolyse acide, puis & I'eau glacée. La phase
aqueuse est lavée plusieurs fois a ’éther et les phases éthérées, regroupées, sont
lavées 2 I'eau, séchées sur MgSO, puis concentrées a 1’évaporateur rotatif. Le
produit brut est alors chromatographié sur colonne de silice (éluant = cyclohex-
ane).

4,4"-pihexyl-2,2":5',2"rerthiopheéne 6¢

liquide jaune d’or: Rg: 0,54: Rdt: 60%; Analyse (C,,H3,S;) calc. %: C 69.2 H
7.8 S 23,1 obs. %: C 68,6 H7,6 S 23,4, RMN 'H: 0,89 (t, 6H,J = 6,5 Hz); 1,31
(M, 12H); 1,62 (qt. 4H,J = 7,6 Hz); 2,58 (t, 4H,J = 7,6 Hz); 6,79 (d, 2H, ] =
1,2 Hz); 7,00 (d, 2H, J = 1,2 Hz); 7,03 (s, 2H); RMN °C: 14,2; 22,7; 29,1;
30,5; 30,6; 31.8; 119,2; 124.1; 125,1; 136,4; 136.,9; 144,3; Masse: 418 (2); 417
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(4); 416 (8,5); 276 (4); 71 (4); 70 (5); 69 (6); 57 (17); 56 (1,5); 55 (16); 43
(100); 42 (9); 41 (90).

4) Synthése d’a-Quinquéthiophénes 7

A une solution de dibromoterthiophéne Sa ou 5b (1 éq) et de catalyseur Ni(dp-
pp)Cl, dans I'éther sulfurique anhydre est ajouté, sous atmospheére inerte, le
magnésien d’un bromothiopheéne (6 éq théoriques) préparé dans I’éther sulfu-
rique durant 6 heures. On maintient le milieu réactionnel a 30°C pendant une
nuit. Le milieu réactionnel subit alors une hydrolyse acide, puis a I’eau glacée.
La phase aqueuse est extraite plusieurs fois a I’éther et les phases éthérées,
regroupées, sont lavées a 1'eau, séchées sur MgSO, puis concentrées au ro-
tavapor. Le produit brut est alors chromatographié sur colonne de silice (¢luant
= cyclohexane).

3,3"-Diméthyle -2,2':5',2":5",2":5",2" -quinquéthiophéne 7ay

poudre orange; Rg: 0,20; Rdt: 68%; F: 139°C; Analyse (C5,H (Ss) cale.: % C
60,0 H 3,7 S 36,3 obs. % C 58,9 H 3,5 S 34,1; RMN 'H: 2,43 (s, 6H); 6,90 (d,
2H, J = 4,9 Hz); 7,04 (d, 2H, J = 3,8 Hz); 7,09 (s, 2H); 7,12 (d, 2H, ] = 3,8
Hz); 7,15 (d, 2H, ] = 4,9 Hz); RMN '3C: 15,6; 123,6; 124,1; 124,3; 126,2;
130,3; 131,3; 131,6; 134,0; 134,3; 136,1 Masse: 442 (21,5); 441 (28); 440 (100);
220 (26); 84 (26,5); 58 (21); 51 (27); 49 (56).

4',4"-Diméthyl-2,2’:5',2":5",2":5" 2" -quinquéthiophéne 7bx

poudre rouge orangé irisée; Ry: 0,15; Rdt: 51%; F: 140°C [Lit.'"; non men-
tionné]; Analyse (C,,H,S5) calc. %: C 60,0 H 3,7 S 36,4 obs. %: C 59,7 H 3,6
S 36,4; RMN 'H: 2,38 (s, 6H); 6,97 (s, 2H); 7,05 (s, 2H); 7.07 (dd, 2H, J = 3,6
et 5,1 Hz); 7,15 (dd, 2H, J = 1,1 et 3,6 Hz); 7,31 (dd, 2H, J = 1,1 et 5,1 Hz);
RMN '3C: 15,6; 124,3; 125,3; 125,6 127,6; 127,9; 130,4; 134,4; 134,8; 136,0;
136,2; Masse: 442 (26), 441 (44,5); 440 (94); 358 (38); 220 (20); 127 (20); 84
(43); 49 (35); 45 (45); 43 (100); 41 (41).

3,3',4",3"-Tétraméthyl-2,2':5',2":5",2":5" 2" -quinquéthiophéne 7hy

huile marron rouge; Rg: 0,17; Rdt: 84%, Analyse (C,,H,,Ss) calc. %: C 61,5 H
43 S 34,2 obs. % C 61,7 H4,5 S 34,4; RMN 'H: 2,17 (s, 6H); 2,23 (s, 6H); 6,93
(d, 2H, J = 5,19 Hz), 7,01 (s, 2H); 7,04 (s, 2H); 7,28 (d, 2H, J = 5,19 Hz);
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RMN 'C: 15,0; 124,2; 125,3; 126,7; 128.8; 130,1; 130,3; 136,1; 136,3; 136,9;
137,4; Masse: 470 (26); 469 (31); 468 (100); 374 (12); 373 (17); 372 (72.,5). Le
quinquéthiophéne 7by a été formé en utilisant le magnésien du 2-iodo-3-
méthylthiophene (11).

5,3',4”,5"-Tétraméthyl-2,2':5',2":5",2":5",2" -quinquéthiophéne 7bz

poudre rouge; Rg: 0,15; Rdt: 84%; F: 137°C; Analyse (C,4H5,S5) calc. %: C
61,5H 4,3 S 34,2 obs. %: C 60,8 H 4,2 S 34,3; RMN "H: 2,35 (s, 6H); 2,51 (s,
6H), 6,71 (d, 2H, J = 3,5 Hz); 6,93 (d, 2H, J = 3,5 Hz); 6,94 (s, 2H); 7,02 (s,
2H); RMN '°C: 15,4; 124,2 125,5; 127,8; 127,9; 130,8; 133,9; 134,1; 1359
140,1. Masse: 470 (26); 469 (30); 468 (100); 373 (7,5); 372 (24); 99 (9); 98
(20); 97 (34).
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