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SYNTHESE ET ETUDE ELECTROCHIMIQUE 
D’ALCOOLS ET D’ESTERS DERIVES DE 

3-ALKYL THIOPHENES 

D. BLANCHETIERE, C. NOYERE, J. CATEL, C. G. ANDRIEU 
et M. EBEL 

Laboratoire des Cornposks Thio-organiques, LIRA CNRS 480, 
ISMRa et Universitk de Caen, Boulevard du Markchal Juin, 

F I4032 Caen, Cedex, France 

(Received June 2, 1994) 

Starting from 3-hromothiophene, w-(3-thienyl)alkan-l-ols and w-(3-thienyl)alkyl esters are ohtained. 
Electrochemical characteristics and polymerization are described and discussed. 

Key words: w-( 3-thieny1)alkanols and w-(3-thienyl)alkyl esters, electrochemical polymerization. 

INTRODUCTION 

Dans le domaine des polymkres conducteurs, le poly(3-mCthyl-2,5-thienyl?ne) s’est 
aver6 un excellent materiau et est a l’origine de l’inter@t port6 depuis 1983 a la 
serie thiophenique. La substitution en position 3 ameliore la regularite de la chaine 
conjuguee en limitant les couplages a@’, presents dans le polythiophene et permet, 
en augmentant la longueur de la chaine alkyle, d’acckder 2 des polymirres solubles 
dans des solvants organiques usuels. De plus, par rapport a leurs concurrents 
(polypyrrole, polyaniline et leurs derives), les poly(3-alkyl-2,5-thienylenes) prk- 
sentent l’avantage d’&tre stables vis-a-vis de l’oxygitne de l’air et en milieu humide. 
Enfin, l’acces facile partir des monomeres correspondants, par voie electrochi- 
mique, 2 des films de polymeres electroactifs directement utilisables en vue de leur 
caracterisation in situ a permis de nombreuses etudes. Plus recemment, 1’interCt 
pour ces poly(3-alkyl-2,5-thienyl2nes) s’est trouve fortement renforce par l’intro- 
duction de fonctions chimiques sur la chaine laterale, ce qui permet de leur conferer 
des proprietes physicochimiques supplementaires: solubilite dans I’eau, auto-do- 
page, conductivite ionique, dichro‘isme circulaire. I - ’  La polymerisation chimique 
de l’hexanoate de 2-(3-thiknyl)ethyle a ete decrite recemmentx; ce polymere est le 
premier exemple de poly(3-alkyl-2,5-thienylene) fonctionnalise avec une fonction 
ester. L’adjonction de groupes fonctionnels renforpnt I’hydrophilie du polymere 
permet d’acceder a des poly(2-5-thienylenes) solubles. I 

En choisissant quelques exemples caracteristiques, nous dkcrivons ici la synthkse 
et le comportement Clectrochimique de 3-alkylthiophenes possedant une fonction 
alcool, acetal ou ester a I’extremite de la chaine aliphatique. 

Y = O H  n = 6 ;  
Y = OTHP ou OCOCH, n = 4 ou 6; 
Y = COOC,H, 

3-Th(CH,),Y 

THP: tetrahydropyranyle 
n = 2 o u 4 .  
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94 D. BLANCHETIERE et al. 

RESULTATS 

1 .  Synthese des Monomeres 

o-(3-thitnyl)alcan-l-ols. Peu de methodes generales de synthese de 3-alkylthio- 
phenes w-fonctionnalises ont ete proposkes si ce n’est recemment celle des 3-(0- 
ha1oalkyl)thiophknes par P. Bauerle.’ Par contre, pour les alcools analogues, au- 
cune approche systematique n’est decrite. Le 4-(3-thienyl)butan-l-o1 est prepare 
en six etapes, via une synthkse malonique, a partir du 2-(3-thienyl)ethan-l-ol com- 
mercial.* Une demarche analogue permettrait eventuellement de preparer le 6-(3- 
thi6nyl)hexan-1-01. Afin d’eviter ces synthkses a etapes multiples, il semble plus 
interessant d’utiliser les chloroalcools commerciaux et d’envisager les syntheses 
suivantes. 
w-(3-thiinyl)alcanoates d’tthyle. En 1970, 0. Cagniant et coll“’ ont decrit la synthese 
des acides w-(3-thienyl)alcanoiques 2 partir du 3-(bromomCthyl)thiophene par ap- 
plication de techniques classiques d’allongement de chaines carbonees. Nous avons 
repris cette methode, d’ailleurs utiliske ricemment par M. Lemaire,‘ pour preparer 
I’acide 3-(3-thienyl)propanoIque, qui par esterification donne le 3-(3-thienyl)- 
propanoate d’ethyle 4a. 

Le 7-(3-thienyl)heptanoate d’ithyle 4b est obtenu par esterification de I’acide 
correspondant, hi-mCme obtenu de maniere directe en transposant au 3-bromo- 

2a 
2b 

1 

3a 
3b 

DHP : dihydropyrane, THP : 2-tttrahydropyranyle. Th : thiCnyle 
Ni(dppp)Clz: chlorun de diphCnylphosphinopmpane nickel 11. 

SCHEMA I 

4b 

FTSA : acide pmtolubne sulfonique 

SCHEMA 2 
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THIENYLALKANOLS A N D  ESTERS 9s 

rnethylthiophene la synthese de I’acide 7-phenylheptanolque a partir du chlorure 
de benzyle.” 

2.  Etude Electrochimique 

L’Ctude des proprietes electrochirniques des nouveaux produits 1 ,  2, 3, 4 a ete 
entreprise et notarnrnent I’influence de quelques pararnetres tels que la concen- 
tration, I’electrolyte, la vitesse de balayage. Nous etudierons successivernent les 
rnonorneres puis leurs polyrneres. 

a. Monomeres. Les potentiels d’oxydation ont C t e  rnesures par voltarnetrie al- 
ternative surirnposee a partir de solutions dans I’acetonitrile, pour des concentra- 
tions en rnonorneres de I’ordre de 5.10-, rnol d r r 3 .  

lnfluence de l’klectrolyte sur la valeur du potentiel d’oxydation du mono- 
mere. Deux electrolytes ont Cte utilises: LiBF, et Bu,NPF, i des concentrations 
de I’ordre de 0 .1  rnol. drn-’. 

On constate que I’influence de I’electrolyte est peu irnportante que ce soit sur 
les valeurs obtenues a partir de I’alcool 1 (LiBF,: 1.96 V/ECS; Bu,NPF,: 1.97 V/ 
ECS) ou sur le derive tetrahydropyranique 2b (LiBF,: 1.97 V/ECS; Bu,NPF,: 2.0 
VIECS). Par contre, pour les acetates 3a et 3b, les valeurs obtenues different 
notablernent des precedentes (Bu,NPF,: 2.5 V/ECS). 

Pour I’ester 4b, I’influence de I’electrolyte est, aussi, peu irnportante (LiBF4: 
2.1 V/ECS; Bu,NPF,: 2.0 V/ECS). 

lnfluence de la longueur de chaine. A partir de rnesures effectuees dans 
I’acetonitrile avec Bu,NPF, cornrne electrolyte et une concentration en rnonornere 
de I’ordre de 5.10-‘ rnol drn-’, on peut observer que I’allongernent de la chaine 
dans les produits 3 est sans effet apparent (Tableau I)  sur les valeurs des potentiels. 
En ce qui concerne les produits 4 une influence notable peut Ctre mise en evidence 
alors qu’elle est rnoyenne pour les produits 2. 

Influence de la Concentration en monomere. Une variation de la concentration 
en rnonornere induit des effets resultants differents suivant qu’il s’agit de I’alcool, 
de son derive pyranique ou de I’ester. 

Une etude rnenee en voltarnetrie a tension alternative surirnposee rnontre qu’en 
ce qui concerne I’alcool 1, une variation de la concentration de 0,3.10-’ a 0,3 rnol 
drn - 3  induit une diminution du potentiel d’oxydation anodique de 2 V/ECS a 1,4 
V. On observe que la potentiel varie cornrne la racine carree de la concentration 

TABLEAU I 
Valeur du potentiel d’oxydation pour de faibles concentrations 

Rbfbrence Chaine Potentiel V/ECS Concentration mol dm-3 
2 a 2.08 10.6.1 O4 

b 2,o 3.7.1w 
3 a 2.5 4.8 .lo4 

a 2,s 6.4 . lo4 
b 230 2.3 .lo4 
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96 D. BLANCHETIERE et a/ .  

et qu’en outre, i l  y a une rupture de pente pour une valeur de la concentration C,, 
= 0,01 mol d r r 3  (Figure 1). 

Le derive pyranique 2b se comporte differemment. On ne retrouve pas de relation 
simple entre la racine carree de la concentration et le potentiel, mais dans les deux 
cas la valeur du potentiel diminue quand la concentration augrnente. Une variation 
de la concentration de I’ester 4b (de 1,2 a 0,23 mol. drn--l) n’influe 
que tres peu sur la valeur du potentiel (de 1,98 V a 2.0 V/ECS). A longueur de 
chaine Cgale, il y a une difference sensible de comportement, vis a vis d’une 
oxydation electrochimique, entre I’alcool et I’ester. Un allongement de chaine dans 
le cas de I’ester (produits 4a (n = 2) et 4b (n = 6)) ne modifie que tres peu la 
valeur du potentiel de pic anodique qui reste voisine de 2 V. 

Dans le cas de I’alcool 1 ou de son derive 
pyranique, on constate qu’en operant a 50 mV/s ou 100 mV/s, I’allure des volta- 
mogrammes est identique, les valeurs des potentiels augmentent de 30 2 40 mV 
quand la vitesse de balayage est doublee. 

La Figure 2 montre I‘influence de la vitesse de balayage sur la valeur du potentiel 
anodique pour I’ester 4a. 

On constate que le potentiel du pic anodique augmente de quelques diazines de 
millivolts quand la vitesse de balayage passe de 10 mV/s 5 100 mV/s alors que 
I’intensite du pic anodique est sensiblement proportionnelle a la racine carree de 
la vitesse de balayage. 

b. Polyrneres. L’experience a montre que dans certaines conditions, les 3-al- 
kylthiophenes peuvent conduire a des polymeres. Ceux-ci sont, en gCneral, obtenus 
par oxydation electrochimique a partir de solutions de monomeres qui doivent 
neanmoins avoir une concentration minimale (1: 0,01 mol. dm-’; 2b: 0,26 mol. 
dm-’; 3b: 0,06 mol. dm-’; 4a: 0,05 mol. cm-’). On observe des differences de 
comportement. 

En ce qui concerne 1 et 2b, la polymerisation, lorsqu’elle se declenche, s’arrzte 
rapidement. Sans doute, le polymere obtenu n’est-il pas assez conducteur pour 
prendre le relais de I’electrode: seule, une mince pellicule est obtenue. 

Au sujet des acetates 3a et 3b, la polymerisation est plus facile, elle conduit aux 
polymtres 5a et 5b. L’electrode se recouvre peu a peu d’un film de polymere de 
couleur noire. On obtient des voltamogrammes dont I’allure typique est donnee 
par la Figure 3. 

mol 

lnffuence de fa  vitesse de balayage. 

FIGURE I 
thieny1)hexan-1-01 I ,  Solvunt: CH,CN. Elecirolytc: Bu,NPF,, (0.1 mol. drn ’). 

influence dc In concentration sur la viileur du potentiel anodique E,,,, pour le 6-(3-  
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THIENYLALKANOLS A N D  ESTERS 

0.12 

0.08 

0.04 

0 

FIGURE 2 Influence de la vitesse de balayage sur les voltamogrammes pour une solution de 3-(3- 
thieny1)propdnoate d’ethyle 4a de concentratlon 6.10 ’ mol. dm - ’, Solvanr: CH,CN. Elecrrolyte: Bu,NPF, 
(0.1 mol. dm ’). 

Intensift 

E WECS) 

FIGURE 3 Voltamogramme obtenu par voltametrie cyclique pour unc solution d’kthanoate de h-(3- 
thieny1)hexyle 3b (0.1 mol. dm-’). Solvant: CH’CN. Elecrrolvte: Bu,NPF, (0.1 mol. dm ’). Vitesse 
de halayage: 5 0  mV/s. Nb de cycles: 7.  
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98 D. BLANCHETIERE ei a/ 

Sur les voltamogrammes, on peut constater que les intensitees des pics d’oxy- 
dation et de reduction du polymkre augmentent linkairement avec le nombre de 
cycles, ce qui montre que la croissance du film est regulikre. De plus, sur chaque 
cycle, on peut voir que les intensites des pics anodiques I,, et  cathodiques I,, sont 
pratiquement Cgales, ce qui signifie que I’oxydation et la reduction du film sont 
reversibles. 

Les valeurs des potentiels des pics d’oxydation et de reduction des deux polymkres 
5a et 5b sont trks voisines. Elles varient au fur et a mesure de la formation du film. 

Pour les esters 4a et 4b, on obtient egalement une polymerisation mais I’allure 
du voltamogramme obtenu est differente. Sur le voltamogramme de la Figure 4, 
on voit un double pic de reduction et un double pic d’oxydation du polymere pour 
chaque cycle. Les intensites correspondant ces pics augmentent 2 chaque cycle, 
ce qui s’explique par I’accroissement de la surface d’echange entre le polymkre 
conducteur et la solution. 

Outre la valeur correspondant a I’oxydation du monomkre, on observe que dans 
ces conditions, les valeurs des potentiels d’oxydation et de reducton du polymkre 
sont les suivantes: 

- E,,(V/ECS) vers 0,6 V et vers 1,2 V, 
- E,,,(V/ECS) vers 0,55 V et vers 1,2 V. 

La faqon dont le polymere se forme depend de la valeur maximale du potentiel 

t 
-0.8 

FIGURE 4 Voltamogramme obtenu par voltamhie cyclique pour une solution de 3-(3-thienyl)propanoate 
d’ethyle 4a de concentration 0.1 mol. dm 3 ,  Solvanl: CH,CN. Elecrrolyie: Bu,NPF,, (0.1 mol. d m  ’). 
Vitesse de balayage: 100 mV/s. Nb de cycles: 15. 
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THIENYLALKANOLS AND ESTERS 99 

0 

t 
-0:oa J b 

0.3 0.7 1.1 1.5 EWECS) 

FIGURE 5 Influence de la vitesse de balayage sur les voltamogrammes pour un film de poIy[3-(3- 
thitny1)propanoate d’tthyle] sur platine dans une solution de 3-(3-thitnyl)propanoate d’tthyle 4a de 
concentration 0.1 mol. dm-’. Solvant: CH’CN. Electrolyte: Bu,NPF, (0.1 mol. ~ I I - ~ ) .  (Obtention du 
film: 24 cycles de 0.15 V/ECS B 1,85 V/ECS a 100 mV/s avec pauses de 40s 0.15 
V.) 

1,85 V et de 10 s 

applique. En effet, pour une valeur maximale du potentiel applique de 1,45 V/ 
ECS, le polymbre ne se forme que sur le pourtour de I’electrode, alors que pour 
1,55 V/ECS la polymerisation est assez uniforme et pour 1,6 V/ECS le polymbre 
se forme au milieu de I’electrode. 

Une etude sommaire du polymbre a CtC faite sur des films minces non laves, en 
particulier I’Ctude de I’influence de la vitesse de balayage sur I’allure des volta- 
mogrammes obtenus par voltametrie cyclique (Figure 5 ) .  On observe un deplace- 
ment des pics anodiques et cathodiques quand la vitesse de balayage change. La 
valeur des intensites des pics anodiques i,, et cathodiques i,, du polymbre, dans 
ces conditions, est fonction lineaire de la vitesse de balayage. D’autre part, on 
constate que le rapport de i,, sur i,, est proche de 1 et qu’il est pratiquement 
independant de la vitesse de balayage ce qui permet de penser que ce polymbre 
est intiressant pour des applications cycliques. La polymerisation du produit 4a 
est possible des que sa concentration atteint 0,06 mol. dm-3, On observe alors la 
formation d’un depdt noir sur I’klectrode ainsi que de produits fortement colorts 
qui se dissolvent progressivement dans la solution en lui donnant alors une teinte 
jaune. Sur le voltamogramme on ne voit qu’un seul pic de reduction et un seul pic 
d’oxydation du polymbre pour chaque cycle. 

Les valeurs des potentiels d’oxydation et de reduction du polymbre dans ces 
conditions sont les suivantes: 

- E,,(V/ECS) vers 1,2 V, 
- E,,,(V/ECS) vers 0,6-0,7 V. 
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D. BLANCHETIERE ef al. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres RMN 'H et I'C ont kte enregistres en solution dans CDCI, sur un spectrographe BRUCKER 
AC 250, les dtplacements chmiques 6 sont exprimts e n  ppm par rapport au TMS (6 = 0) et les 
constantes de couplage J en Hertz. Les abrkviations concernant les multiplicites sont les suivantes: s: 
singulet, d: doublet, t: triplet, q: quadruplet et m: multiplet. 

1. SYNTHESE 
Le 3-bromothioph2ne est commercial alors que le 3-(bromomtthyl)thiophtne est prepare en solution 
benztnique." Les w-chloroalcan-I-ols sont protege il I'aide du dihydropyrane." 

CI(CH,),OTHP Eb,,,,: 75-80°C Rdt: 80%. 
CI(CH,),OTHP Eb,,,,,: 90- 100°C Rdt: 83%. 

Alcools Prottgts 
A une solution de 11.5 g (0.70 mol) de 3-bromothiophene et de 0.1 g de Ni(dppp)CI, dans 40 cm3 de 
THF est ajoute, sous atmosphere inerte, le magntsien du chloroalcool protege (0,75 mol) prepare dans 
le THF. On maintient ensuite le milieu reactionnel B 35°C pendant une nuit. On elimine le THF au 
rotavapor pius on hydrolyse avec 100 cm3 de soude 2% avant d'extraire a I'oxyde d'ethyle. Apres 
stchage sur MgSO, et elimination de I'oxyde d'ethyle, on distille sous vide sur CaH,. 

2-/4-(3-/hiCnyl)-butyloxy/tttrahydropyrane (ta): liquide incolore; Rdt: 39%; Eb,,,, = 118- 128°C. 
Analyse (C,,H,,,O,S): calc.%: C 65.0 H 8.33 S 13,33 obs.%: C 64.66 H 8,19 S 13.55 (RMN IH: 1.66 
(m 2H thienyle); 7.2 (m IH thienyle); RMN I T :  19,7; 25.6; 27.3 et 29.5; (4C C<H,<-H,-C, x2);  
30,l; 3 0 3  (C-13th et C-C acetal); 62.3 et 67.4 ( C H Z - O ;  x2); 67.4 (C acetal); 120,l; 125.2; 128,3 et 
142.9 (C thienyle). 

liquide incolore; Rdt: 48%; Eb,,,,,, = 121 - 125°C. 
Analyse (C,,H,,O,S): calc.%: C 67.1 H 9,l S 11,9 obs.70: C 67.3 H9,0 S 12,2 RMN IH (CHCI,): 1,2 
a 1,9 (m 14H CH,); 2.6 (t 2H CH,-thiCnyle); 3 ti 4 (m 4H CH,-O);  4.5 ( t  1H acetal); 6,7 A 7,3 (m 
3H thienyle). 

2-/6-(3-fhiPnyl)-hexyloxy]fPtrahydropyrane (2b): 

RgPniration de I'alcool ThiophCnique 
A 15 g du precedent produit 2b en soluton dans 50 cm' de THF sont additionnks 5 cm3 d'acide 
chlorhydrique (2 mol. dm- '). On agite A temperature ambiante pendant 4 heures. On jette dans I'eau 
et extrait i I'oxyde d'ethyle. Apres sCchage et elimination de I'oxyde d'ethyle, I'alcool est distille sous 
vide. 

liquide incolore. Eb,,,,,, = 115°C; Rdt: 85%; RMN 'H (CHCI,): 1 a 1,9 
(m 8H CH,); 2.5 ( t  2H CI&thienyle); 3.2 (s 1H OH); 3.5 (1 2H CH,--O); 6.7 B 7.4 (m 3H thitnyle). 
RMN I T :  25.6; 29.0; 30.1 et 30,4 (4C C<H,-C); 32.5 (cH,-thitnyle); 62.4 (CH,-OH); 119,7; 
125; 128.1 et 142.9 (4C thienyle). 

6-(3-/hiCnyl)hexan-l-ol ( I ) :  

Esters 

3-(3-thiinyl)propanoate d'ithyle 3% L'acide 3-(3-thiCnyl)propanoique, prepare selon le mode opera- 
toire decrit dans la litterature,' est esterifie en presence d'tthanol et d'acide p-toluene sulfonique dans 
le cyclohexane. Liquide incolore. Eb,, = 126-130°C; Rdt: 55%; RMN IH (CHCI,): 1.15 (t 3H Et); 
2.4 ( t  2H CH,-thienyle); 2.8 ( t  2H C&-O) ;  4,0 (q 2H Et); 6,8 h 7,2 (m 3H thienyle). RMN IzC: 14.2 
(CH,); 24.8 (CH,-thiCnyle); 34.0 (CH,-); 60.4 (CHZEt); 119.7, 125,6; 128,l et 139.8 (4C thienyle); 
171.2 ( G O ) .  
7-(3-fhiinyl)heptunoav d'tthyle 3b. On place. dans un ballon de 250 cmz 22 g (0.2 mol) de 1-3- 
cyclohexanedione. 12 g (0.21 mol) de potasse et 50 cmz d'eau. On agite et additionne 34 g de 3- 
(bromomethyle)thioph2ne. Le melange reactionnel est agite et chauffk au bain-marie pendant 2 heures. 
II se forme une huile rouge-brun qui se solidifie. sous forme d'une masse plteuse, par refroidissement. 
On dkcante et I'huile est reprise par 150 cm3 de soude (2 mol. dm '). La phase organique est eliminee 
par extraction 2 I'oxyde d'ethyle. On acidifie jusqu'h pH = 4 avant d'extraire a I'oxyde d'ethyle. Aprts 
sechage et concentration, on obtient 27 g de 2-(3-thiCnyl)cyclohexane-l,3-dione sous forme d'une huile 
tres epaisse. rouge-grenat. 

A I'huile prkcedente contenue dans un ballon de 500 cmz on ajoute 180 cm' d'ethyltneglycol, 26 g 
(0.65 mol) de soude. 15 cm3 d'hydrate d'hydrazine (0.3 mol) et 30 cm3 de methanol. L'ensemble est 
chauffe a reflux pendant 30 heures. On distille le methanol, I'eau et I'excedent d'hydrate d'hydrazine. 
On poursuit le chauffage A reflux pendant 14 hcures. Apres refroidisscment, on dilue avec 300 cm' 
d'eau et on acidifie. Aprts extraction et concentration. on ohtient 21 g d'acide 7-(3-thienyl)hepatoique 
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THIENYLALKANOLS AND ESTERS 101 

sous forme d’huile brune que I’on peut cristalliser partiellement dans un melange pentane-chlorure de 
methylhe. (F: 42°C litt.’: 45°C). 

19 g d’acide brut sont esterifies de la  mtme manikre que 3a. 
7-(J-thiPnyl)heptanoate d’trhyle 3b: liquide incolore; Rdt: 65%; Eb,,,, = 140- 145°C. Analyse 

(C,,H,,,O,S); calc.%: C 64.00 H 8.33 S 13.33 obs.%: C 64.66 H 8.19 S 13.55 RMN ‘H: 1,2 a 2.0 (m 
1IH); 2.2 ( t  2H CH2-thienyle); 2,7 ( t  2H CH,-CO); 4.1 (q 2H Et); 6.9 7,4 (m 3H thienyle). RMN 
IT :  14,3 (CH,); 24,9 a 30.1 (CHZ-); 30.3 (C thienyle); 34.2 (c€O); 59.9 (cH2 Et); 119.8 a 142.8 
(C thienyle). 

Esters 4a et 4b 
0.06 mole de 2a ou 2b sont places en solution dans 150 cm, d’acetonitrile en presence de 2.7 g de 
chlorure de zinc (0,02 mol) 4.7 g de chlorure d’acetyle (0,M mol), sont ajoutes. AprCs 15 h d’agitation 
a temperature ambiante, les 3/4 du solvant sont elimines et la solution residuelle est lavte avec de I’eau 
saturke en hydrogenocarbonate de sodium, puis extraite au dichloromethane. La phase organique est 
sechee, filtrke et concentree. L’huile brute obtenue est chromatographike sur colonne d’alumine. 
L’eluant utilise est I’ether de petrole enrichi progressivement en dichloromethane. Le liquide recuperd 
est distille. 

liquide incolore; Rdt: 41%; Eb,,,,, = 70°C. Analyse: C,,,H,,O,S; 
calc.%: C 60.60 H 7,07 S 16,16 obs.%: C 60,37 H 7.15 S 16.00 RMN ‘H: 1,68 (m 4H CH2-); 2,02 (s 
3H Ctl,); 2.65 (t 2H CH2-thienyle); 4,06 ( t  2H CH,--O); 6.91 a 7.22 (m 3H thiknyle). RMN ”C: 2 1 3  
(C-C-thiknyle); 26.9 14.3 (c-C-0); 28,3 (C-thienyle); 29,8 (CH,); 64,3 (c-0); 120.2; 125.4; 128.2; 
142.4 (4C thienyle); 171.1 (C=O). 

Actrarede6-(3-fhitny/) hexyle4b: liquide incolore; Rdt: 50%; Eb,,, = 100- 102°C. Analyse: C,,H,,O,S; 
talc.%): C 63.70 H 7.96 S 14.16 obs.%: C63.64 H 7 3 6  S 14,42 RMN ‘H: 1.36 (m 4H C&-); 1.62 (m 
4H CHZ--); 2.03 (s 3H CH,); 2.62 (t 2H (CE,-thiknyle); 4.04 ( t  2H CH,-0); 6,90 i 7,22 (m 3H 
thienyle). RMN T :  21.1 30.2 (CH, x5);  30.5 (CH,); 64.6 (c-0); 119.9; 125.2; 128.3 et 143.0 (4C 
thienyle); 171.2 (C=O). 

2. ELECTROCHIMIE 
Les etudes ont ete effectuees a I’aide d’un montage a trois electrodes. La contre-electrode et I’electrode 
de travail sont en platine. Cette dernikre est une electrode tournante a disque Tacussel type ED1 de 2 
mm de diametre. L’electrode de rffkrence est du type AgNO,/Ag, de concentration 0,01 mole. dm ~ 

dans I’acetonitrile. 

AcPfafe de 4-(3-fhiCnyl) buryle 4a: 

La voltametrie cyclique a etC effectute sur un appareil SOLARTRON 1286 A. 
Les mesures ont ete effectuees dans les conditions suivantes: 

Solvant: 50 cm3 de CH, CN purifie et conserve sous argon. 
Electrolyte: Bu,NPF, avec une concentration de I’ordre de 0,l mol. d n r 3 .  
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