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SYNTHESE DE 4,4”-DIALKYL 
a-TERTHIOPHENES ET 

~’a-QUINQUETHIOPHENES 

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

Laboratoire de Chimie Molt!culaire et Thioorganique, URA 480, ISMRA et Universitt! 
de Cam. Boulevard du MarPchal Juin, F 14032 CAEN, France 

(Received 21 Mu!. 1996; In f ind  form 23 July 1996) 

Une mCthode generale d’accks A des 4.4-dialkyl a-terthiophknes a CtC dCveloppCe. Elk permet en 
outre d’atteindre aisCment a panir d’cx-terthiophknes dibromCs des a-quinqukthiophhnes symktrique- 
ment bi et tetrasubstitubs adapt& a I’Ctude des mecanismes de polymtrisation Clectrochimique. 

4,4“-dialkyl u-terthiophenes have been conveniently synthetized. Substituted a-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-thiophhe) constituent une classe importante de composts en raison 
de la varittt des domaines oil ils manifestent des propriCt6s intkressantes: 

- activitk biologique d’ a-terthiophknes prtsents dans plusieurs plantes de la 
famille des Compos&es contre les nkmatides, larves et oeufs d’insectes ainsi 
que divers microorganismes. 

- prkcurseurs de polym&res conducteurs avec un meilleur contr6i-E de la nature 
des enchainements dans les poly (3-alkyl-thiophkne), avec I’utilisation de rk- 
gioisomkres bien dtfinis de bi3.4.s et terthioph&nes6.’ ainsi que la modklisation 
de ces polymkres conducteurs avec I’klaboration de sex?.’, d’octi’’,” et 
m&me d’undkci12 et de duod6cithiophltnes” diversement substituts. 

*Corresponding author. 
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I in V. DUCHENET et al. 

Nous dtcrivons dans ce mtmoire une mtthode gCnCrale d’accks aux 4,4”-dialkyl 
a-terthiophhes difficilement accessibles par les mtthodes existantes et une syn- 
these facile A mettre en oeuvre d’a-quinquCthiophknes symttriquement bi et tCtra- 
substituts. 

RESULTATS 

a) S y nt hese Des 4,4”-Dialkyl t erthiophenes 

Si la plupart des trimkres comportant des entitts furanique, thiophknique et 
sClCnophCnique sont accessibles de manikre satisfaisante selon la mtthode 
dtcnte par M. KumadaI4 (schCma l ) ,  de faibles rendements sont cependant 
observCs dans les rkactions mettant en jeu le 2-bromo 4-mCthy1thiophkne”: 

SCHEMA 1 *Chlorure de bis(diphtny1phosphino)propane nickel 11. 

Cette chute de rendement, attribuCe A une tendance i I’homocouplage durtac- 
tif de Grignard, ajoutCe & l’accks peu aisC aux 2-brom0-4-alkyl-thiophi5nes~~.’~ 
rend peu efficace cette approche pour la synthkse d’ a-terthiophknes substitues 
en 4 et 4” par un groupement alkyle. L’autre principale voie d’accks A ces 
trimkres repose sur la sulfuration des 1,4-bis-(2-thiCnyl)butane- 1 ,4-diones 4. Si 
elle permet d’introduire des substituants sur I’hCtCrocycle central, cette mtthode 
n’a CtC que peu utilisCel’”* avec des cycles thiophiniques ptriphCriques substi- 
tuCs. Les mCthodes proposCes dans la litttrature ne se differencient alors qu’au 
niveau de la synthkse des diones 4, la double acylation de Friedel et Crafts entre 
le thiophkne 1 et le chlorure de succinyle 3 dCcrite r6cemment19 Ctant la plus 
di rec te . 

Pour notre part nous avons constat6 (cf schCma 2, partie A) que la simple 
bromation de la 1,4-bis-(2-thiCnyl)butane- 1 ,4-dione en presence d’un excks de 
chlorure d’aluminium permet de prCparer la I ,4-bis-(4-bromo-2-thitnyl)butane- 
IA-dione 4x avec un rendement de 58%. I1 est & noter que la dione 4x peut 
Cgalement &tre obtenue (Rdt: 27%) en rkalisant la bromation in situ sans isoler la 
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THIOPHENES I I9 

R’ = CH, 6b 
= nC6H13 6c  A :  

R ‘  
1) Bu Li (2 eq.) 
2 ) H 3 0 +  ~ 

Br s S S Br 
6 

R’  = H 2a 
= CH3 2b B :  

SCHEMA 2 *2,4-bin (4-rnbthoxyphbny1)- I ,3 dithia-2.4-diphosphbtane-2.4 disulfure. 

1,4-bis-(2-thiCny)butane- 1,4-dione. La sulfuration par le rkactif de Lawesson 
conduit ensuite au 4,4”-dibromo-2,2’ : 5’,2”-terthiophkne 5x qui est enfin aisk- 
ment alkylk pour fournir les 4,4”-dialkylterthiophknes 6. Dans la mesure oh la 
plupart des terthiophknes fonctionnalisks connus le sont en position 5 et/ou 5” 
beaucoup plus rkactives, le terthiophkne 5x est un prkcurseur de choix pour la 
synthkse de nouveaux terthiophknes 4,4” difonctionnalisks. 
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120 V. DUCHENET et 01. 

I1 est i noter que l’introduction de groupements alkyles sur les positions 4 et 
4” d’ a-terthiophknes peut amCliorer B la fois leur aptitude i la polymtrisation en 
stabilisant le cation radical sur les cycles pCriphCriques2’ et la qualitC des 
polymkres obtenus en limitant les couplages a p  et pp toujours susceptibles 
d’intervenir lors des rCactions de polymkrisation. 

b) Synthbe d’a-Quinqubthiophhes 

Au deli de leur interst en tant que molCcules modbles, les oligo (a-thiophbne), 
dans la mesure oh ils prtsentent dCja des chaines conjugukes suffisamment 
longues, se sont rCvC1Cs des matdriaux intrinskquement intCressants dans les 
domaines non seulement du transport de charge mais aussi de 
1’Clectroluminescence et de l’optique non 1inCaire.” L’a-sexithiophbne a 
d’ailleurs CtC utilisC comme semi-conducteur dans la rkalisation de transistors i 
effet de champ en couche mince.22 

RCcemment 1’intCrEt de disposer d’a-bromoterthiophknes pour la prdparation 
d’a-oligothiophbnes a CtC mis en Cv iden~e’ ’ .~~*~~ .  Par reaction de Friedel et 
Crafts (cf schCma 2, partie B) entre le chlorure de succinyle 3 et le 
2-bromothiophbne 2a ou le 2-bromo-3-mCthylthiophbne 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 utilisC est comparable i celui dCcritl’ 
pour la preparation de la 1,4-bis-(2-thiCnyl)-butane-1,4-dione, il est i noter que 
la proportion de chlorure d’aluminium affecte considCrablement les rendements: 
10-25-32 et 38% avec respectivement 1,2-1.7-2,5 et 3 Cquivalents par rapport au 
monombre 2b. L’excbs en chlorure d’aluminium est 21 rapprocher de celui en 
chlorure ferrique nCcessaire lors de la polymtrisation chimique du 
3-mCthy1thiophbnez5 et suggbre que la &action ait lieu essentiellement B la sur- 
face de l’acide de LCwis. L’utilisation d’un excellent solvant du chlorure 
d’aluminium comme le nitromdthane ne permet d’obtenir la dione 4b qu’ avec 
un trbs faible rendement (12%). En optrant B 85°C dans le 1,2-dichloroCthane on 
aboutit i un matCriau polymCrique non hydrolysable tandis qu’i 0°C dans 1’Cther 
de petrole on obtient essentiellement l’acide correspondant au produit de mono- 
substitution. L’action du rkactif de Lawesson sur les diones 4a et 4b conduit 
alors avec de bons rendements aux 5,5”-dibromoterthiophknes 5 correspondants. 
La rkaction de Friedel et Crafts ne nous a pas permis d’obtenir la dione 4c (R’ 
= nC,H,,) avec un rendement significatif. 

A partir des a-quaterthiophknes, les oligo (a-thiophbne) peu ou non substituts 
prCsentent l’inconvtnient d’2tre peu solubles dans les solvants organiques. La 
mtthode de M. Kumada appliquCe aux 5,5”-dibromoterthiophknes 5 (cf schCma 
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THIOPHENES 121 

3) permet alors de prkparer, avec des rendements satisfaisants, une varikti d’a- 
quinqukthiophtnes 7 symktriquement bi ou tktrasubstituks posskdant une assez 
bonne solubilitk. Parmi les dkrivks substituks 7 prkparks, B notre connaissance, 
seul le composk 7bx est dCcrit dans la littkrature”; il est alors obtenu par une 
synthkse relativement complexe nkcessitant huit ktapes. L’Ctude Clectrochimique 
des a-quinquethiophhes 7 a permis de mesurer les contantes de  vitesse de 
dimkrisation et de dCmontrer I’existence d’un couplage entre deux cations radi- 
caux, mkcanisme longtemps suspecte”. 

R’ 

Br 
~ : R ‘ = H  
b :  

5 

MgBr 

J Cther / Ni (dppp) C1, 

R3 

7 
SCHEMA 3 
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I22 V. DUCHENET er N I  

CONCLUSION 

Nous avons dCcrit une nouvelle voie d’accbs aux 4,4”-dialkylterthiophbnes 6 et 
B leurs analogues 5,5”-dibromCs 5 en illustrant 1’intCrCt synthktique de ces der- 
niers pour 1’Claboration d’a-oligothiophbnes. De plus, B partir des diverses 1,4- 
bis-(2-thiCnyl)butane- 1 ,4-diones 4 prCparCes, la synthbse d’a-trihCtCrocycles di- 
bromCs comportant en position centrale un noyau furanique ou pyrrolique 
devrait permettre l’accbs B de nouveaux a-trihtttrocycles et a-copolymbres sub- 
stituCs. Cette autre possibilitk est actuellement dCveloppCe au laboratoire. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres RMN ‘H et I3C ont CtC enregistrks en solution dans CDCl, sur un 
spectrographe BRUCKER AC 250, les diplacements chimiques 6 sont exprimes 
en ppm par rapport au TMS (6 = 0) et les constantes de couplage J en Hertz. 
Les abriviations concemant les multiplicitCs 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 CtC effectuks sur un appareil 
NERMAG RIBER R10. L’intensitC relative des pics est donnCe par rapport au 
pic le plus intense m/e (%). Les pics molCculaires sont indiquts en caractbres 
gras. Les spectres IR ont CtC enregistres au moyen d’un appareil PERKIN- 
ELMER 684. Les bandes d’absorption caracteristiques sont donnCes en cm- ’. 
Les points de fusion ont CtC dCterminCs sur banc KOFLER et n’ont pas CtC 
conigb. Les microanalyses ClCmentaires ont CtC effectuCes par le Service Cen- 
tral d’Analyse du CNRS B Vernaison. Les rksultats sont exprimes en pourcent- 
age. Le 2-bromothiophbne est commercial alors que le 2-bromo-3- 
mCthylthiophbne est prCpar6 2 partir du 3-mCthylthiophbne (Rdt: 82%) d’aprbs la 
mCthode de bromation du thiophbne dCcrite dans la litttrat~re~’. 

I )  Synthke ms 1,4-~is-(2-~hibny~)~utane-1,4-~iones 4 

Dans un bicol de 100 ml surmontt d’un r6frigCrant et muni d’une ampoule B 
brome sont placCs 24 g (0,15 mol) de chlorure d’aluminium en suspension dans 
30 ml de CH,Cl,. On chauffe B 40°C avant d’additionner goutte B goutte un 
mtlange de 2-bromothiophbne 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 melange rkactionnel 
devient pourpre et aprbs l’addition, 1’ agitation et le chauffage B 40°C sont 
poursuivis pendant une nuit. On hydrolyse ensuite en jetant avec precaution sur 
300 g de glace. On obtient alors une poudre noire qui est essorCe et lavCe B 1’ 
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THIOPHENES 123 

tthanol jusqu' ti obtention d'une poudre marron dont la dkcoloration est pour- 
suivie en la chauffant avec son poids de charbon vtgttal i tbullition dans le 
chloroforme pendant 30 mn. Aprts filtration a chaud et tvaporation on rtcuptre 
4,l g (Rdt: 45%) de dione 4a sous la forme d' une poudre beige directement 
utiliste pour les ttapes suivantes. La purification de 4a peut &tre achevte par 
filtration sur gel de d i c e  en tluant avec du dichloromtthane. 

1,4-Bis-[2-(5-sromo)-~hienyl] sutane-l,4-~ione 4a 

poudre blanche; Rdt: 45%; F: 177°C Analyse (C,,H,O,S,Br,) calc. %: C 3 5 3  H 
2,O S 15,8 obs. %: C 35,4 H 2,O S 15,4; RMN 'H: 3,29 (s, 4H); 7,ll (d, 2H, J 
= 4 Hz); 734 (d, 2H, J = 4 Hz); RMN 13C: 32,4; 122,9; 131.3; 132,3; 145,O; 
190,2; Masse: 410 (15); 408 (24,5); 406 (13,5); 219 (37); 217 (31); 191 (100); 
190 (8); 189 (973); 82 (52); 81 (16); IR: 1654. 

1,4-Bis-[2-(5-sromo)-4 ~&thyb~hi6nyl ]  sutane-1,4-done 4b 

poudre blanche; Rdt: 38% F: 216°C; Analyse (C,,HI2O2S2Br2) calc. %: C 38,6 
H 2.8 obs. %: C 38.9 H 2,7; RMN 'H: 2,25 (s, 6H); 3,25 (s, 4H); 730  (s, 2H); 
RMN "C: 15,5; 33, l ;  108.7; l I l , 2 ;  129.7; 137,7; 187,9; Masse: 233 (19.1); 231 
(14.5); 205 (893); 203 (100); 96 (HIS); IR: 1653 

On optre comme prtctdemment en utilisant 6,7 g (0,08 mol) de thiophbne 1, 
6,2 g (0,04 mol) de chlorure de succinyle 3 et 32 g (0,24 rnol) de chlorure d' 
aluminium. La bromation est ensuite rtaliste en additionnant, h 0°C sous argon, 
13 g (0.081 mol) de brome. L'addition est effectute en 15 mn puis on maintient 
pendant 8 h B 0°C. On hydrolyse alors en jetant avec prtcautions sur 400 g de 
glace. On extrait ensuite avec du chloroforme ( 3  X 300 ml) avant de laver avec 
une solution saturke de NaHCO, (2 X 200 ml). Aprts sCchage sur sulfate de 
sodium, la phase organique est chauffee B reflux en prtsence de 10 g de charbon 
vCgCtal pendant 30 rnn. Aprts filtration et concentration, le residu, repris B 
I'tthanol, est essorC. Aprts deux cristallisations dans le 1,2-dichlorotthane on 
obtient 4 g (Rdt: 27%) de dione 4x sous forme de poudre Iegkrement jaune 
utiliste pour les ttapes suivantes. La purification de cette dione peut Etre 
achevee par filtration sur gel de d i c e  en tluant avec du chloroforme. 

1,4-Bis-[2-(4-srorno)-~hi&nyl] sutane-1,4-done 4x 

poudre blanche; Rdt: 27%; F: 172°C; Analyse (C,,H,O,S,Br,) calc. %: C 35.5 
H 2,O S 15.8 obs. %: C 35,8 H 2.1 S 16.1; RMN 'H: 3,35 (s, 4H); 734 (d, 2H, 
J = 1,3 Hz); 7,70 (d, 2H, J = 1,3 Hz); RMN "C: 32,8; 110,7; 131,O; 134,2; 
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I24 V. DUCHENET er a/. 

144,4; 189,6; Masse: 410 (2); 408 ( 3 3 ;  406 (3); 219 (223); 217 (25); 191 (57); 
189 (61); 82 (100); 81 (363); IR: 1652 

2) Synthhse oes Dibromoterthwphhnes 5 

Dans un tricol de 250 ml muni d'une arrivte d'argon et d'un rtfrigtrant, la dione 
4 (1 1 mmol) est mise i chauffer au reflux du benzkne (150 ml) pendant 2 heures 
en prtsence de 5 g de rtactif de Lawesson (12 mmol). Aprts refroidissement, le 
benzkne est CliminC i l'tvaporateur rotatif. Le rtsidu, triturt en prksence 
d'Cthanol (30 ml), est essort5 puis filtrt sur une colonne de silice (Chant = 
cyclohexane). 

5,5"-Dibrom0-2,2':5',2'~-~erthiophtme 5a 

poudre jaune citron: RF: 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,OO (s, 2H); RMN "C: 

111,3; 124,O; 124,6; 130,7; 136,O; 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 ) .  

I 

5,5"-Dibromo-4,4"-~im~thyl-2,2':5',2"-~erthioph~ne 5b 

poudre jaune citron: RF: 0,76 Rdt: 65%; F: 140°C; Analyse (C,,H,,S,Br,) calc. 
%: C 38,7 H 2,3 S 22,l 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 I3C: 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 3 ;  41 (100). 

4,4"-Dibromo-2,2':5',2"-~erthioph&ne 5x 

poudre jaune citron: RF: 0,76; Rdt: 63,5%; F: 140°C; Analyse (C,,H,S,Br,) 
calc. %: C 35,7 H 1,5 S 23,8 obs. %: C 35,6 H 1 3  S 24,l; RMN 'H: 7,08 (s, 2 
H, qui co'incide avec d, 2H, J = 1,35 Hz); 7,13 (d, 2 H, J = 1,35 Hz); RMN''C: 
110,5; 121.7; 124,9; 126,2; 135,6; 137,9; Masse: 408 (75); 406 (24,5); 404 (10); 
203 (243); 201 (17); 81 (32); 79 (73); 45 (100). 
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THIOPHENES I25 

3)  SynthBse Des 4,4"-Dialkylterthiopht?nes 6 

A partir de 5b: dans un tricol de 100 ml muni d'un refrigerant et d'une arrivte 
d'argon 5,75 ml de solution de butyllithium (solution a 1,6 mol. I - '  dans 
l'hexane, soit 9.2 mmol) sont refroidis 2 -70°C. 2 g (4,6 mmol) du dibromo- 
terthiophkne 5b sont dissous dans 15 ml de THF anhydre, puis additionnes 
lentement. L'addition terminCe, l'agitation est poursuivie durant 30 minutes a la 
m&me temperature. Puis le milieu reactionnel est hydrolysk a temperature am- 
biante et extrait au dichloromithane. Aprks sichage sur MgSO,, la phase orga- 
nique est concentrke au rotavapor. Le produit brut est ensuite chromatographie 
sur colonne de silice (Cluant = cyclohexane). 

4,4"-Dim&hyl-2,2':5',2"-~erthioph&ne 6b 

cristaux jaune d'or: R,: 0,30; Rdt: 87%; F: 87°C; Analyse (Cl,Hl,S3) calc. 9: C 
60.8 H 4,4 obs. 9: C 61,1 H 4 3 ;  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 13C: 
15,9; 119,9; 124,l; 126,O; 136,4; 137.0; 138,6; Masse: 278 (143);  277 (20,5); 
276 (100); 84 (19,5). 

A partir de 5x: dans un tricol de 100 ml muni d'un refrigerant et d'une 
arrivee d'argon, 0,46 g de magnesium (18,9 mmol) sont recouverts d'ether sul- 
furique anhydre. Aprks addition de 2,l g de 1-bromohexane (12,6 mmol) dans 7 
ml d'ether, la reaction est poursuivie 3 heures reflux de 1'Cther. Le magnisien 
forme est alors transvase sous argon dans une ampoule h brome, puis ajoutt 
lentement a une solution de 0,85 g de 5x (2,l mmol) dans 10 ml d'tther sulfu- 
rique en presence de catalyseur Ni(dppp)Cl,. Aprks 12 heures de chauffage, le 
milieu reactionnel subit une hydrolyse acide, puis ?I I'eau glacCe. La phase 
aqueuse est lavee plusieurs fois a I'ether et les phases CthCrCes, regroupees, sont 
lavees a l'eau, stchees sur MgSO, puis concentrees a I'Cvaporateur rotatif. Le 
produit brut est alors chromatographic! sur colonne de silice (Cluant = cyclohex- 
ane). 

4,4"-~ihexyl-2,2':5',2?erthiophilne 6c 

liquide jaune d'or: R,: 0,54: Rdt: 60%; Analyse (C,,H,,S,) calc. %: C 69.2 H 
7,8 S 23,l obs. 9: C 68,6 H 7,6 S 23.4; RMN IH: 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, J = 
1,2 Hz); 7,OO (d, 2H, J = 1,2 Hz); 7,03 (s, 2H); RMN I3C: 14.2; 22,7; 29,l; 
303; 30,6; 31.8; 119,2; 124,l; 125,l; 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 (15); 55 (16); 43 
(100); 42 (9); 41 (90). 

4) Synth%se d’cY-Quinqut5thiophdnes 7 

A une solution de dibromoterthiophkne 5a ou 5b ( I  Cq) et de catalyseur Ni(dp- 
pp)Cl, dans 1’Cther sulfurique anhydre est ajoud, sous atmosphkre inerte, le 
magntsien d’un bromothiophkne (6 Cq thkoriques) prCparC dans 1’Cther sulfu- 
rique durant 6 heures. On maintient le milieu rkactionnel 2 30°C pendant une 
nuit. Le milieu riactionnel subit alors une hydrolyse acide, puis 2 l’eau glade. 
La phase aqueuse est extraite plusieurs fois h 1’Cther et les phases CthCrtes, 
regrouptes, sont lavCes h l’eau, sCchtes sur MgSO, puis concentrCes au ro- 
tavapor. Le produit brut est alors chromatographi6 sur colonne de silice (Chant 
= cyclohexane). 

3,3“”-Dim6thyle -2,2‘:5’,2’’:5’f,2:5”’,2‘f’f-~uinqu~thioph&ne 7ay 

poudre orange; RF: 0,20; Rdt: 68%; F 139°C; Analyse (C,,H,,S,) calc.: % C 
60,O H 3,7 S 36,3 obs. % C 58,9 H 3,5 S 34,l; 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, J = 3,8 
Hz); 7,15 (d, 2H, J = 4,9 Hz); RMN I3C: 15,6; 123,6; 124,l; 124,3; 126.2; 
130,3; 131,3; 131,6; 134,O; 134,3; 136,l Masse: 442 (21,5); 441 (28); 440 (100); 
220 (26); 84 (265); 58 (21); 51 (27); 49 (56). 

4‘,4”‘-DimCthy1-2,~’:5‘,2‘’:5‘’,2”:5”’,2’’’‘-~uinqu~thioph&ne 7bx 

poudre rouge orang6 iriste; R,: 0,15; Rdt: 51%; F: 140°C [Lit.”: non men- 
tionnC]; Analyse (C2,HI6Ss) calc. %: C 60,O 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,l Hz); 7,15 (dd, 2H, J = 1, l  et 3,6 Hz); 7,31 (dd, 2H, J = 1 , l  et 5,l Hz); 
RMN “C: 15,6; 124,3; 125,3; 125,6 127,6; 127,9; 130,4; 134,4; 134,8; 136,O; 
136,2; Masse: 442 (26); 441 (443); 440 (94); 358 (38); 220 (20); 127 (20); 84 
(43); 49 (35); 45 (45); 43 (100); 41 (41). 

3,3‘ ,4”‘,3-T~tramCthy1-2,2’:5‘,2’‘:5‘’,2:5”’,2’‘’’-~uinqu~thioph~ne 7by 

huile marron rouge; RF: 0,17; Rdt: 84%, Analyse (C,,H,,S,) calc. %: C 61,5 H 
4,3 S 34,2 obs. % C 61,7 H 4 3  S 34,4; RMN ‘H: 2,17 (s, 6H); 2,23 (s, 6H); 6,93 
(d, 2H, J = 5,19 Hz); 7,Ol (s, 2H); 7,04 (s, 2H); 7,28 (d, 2H, J = $19 Hz); 
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RMN "C: 15,O; 124,2; 125,3; 126,7; 128,8; 130.1; 130,3; 136,l; 136,3; 136,9; 
137,4; Masse: 470 (26); 469 (3 I ) ;  468 (100); 374 (12); 373 (17); 372 (723). Le 
quinqukthiophkne 7by a Cte  forme en utilisant le magnCsien du 2-iodo-3- 
mkthylthiophkne ( I  1) .  

5,3',4,5""-T~tram~thyl-2,2':5',2~':5",2:5"',2""-~uinqu~thioph~ne 7bz 

poudre rouge; R,: 0,15; Rdt: 84%; F: 137°C; Analyse (C24H20Ss) calc. %: C 
613 H 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,s Hz); 6.93 (d, 2H, J = 3,5 Hz); 6,94 (s, 2H); 7,02 (s, 
2H); RMN I3C: 15,4; 124,2 125,S; 127,s; 127,9; 130,8; 133,9; 134,l; 135,9 
140,l. Masse: 470 (26); 469 (30); 468 (100); 373 (73); 372 (24); 99 (9); 98 
(20); 97 (34). 
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