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La condensation du réactif de Grignard du bromo-2-thiophéne avec les dérivés bihalogénés, tels que le di-
chloro-1,2-6théne (Z), la dichloro-2,4-pyrimidine et la dichloro-3,6-pyridazine, en présence de catalyseur 4
base de métal de transition permet d’obtenir, en une seule étape, des dérivés polycycliques, comportant deux

noyaux thiophénes.

J. Heterocyclic Chem., 22, 719 (1985).

La polymérisation électrochimique d’hétérocycles a fait
I’objet de divers travaux; elle s’effectue par I'intermédiai-
re des deux hydrogénes mobiles en o de I’hétéroatome et a
é1é réalisée avec le pyrrole 1], le thiophéne [2], le séléno-
phéne [3], ainsi qu’avec des systémes bicycliques tels que
le bithiophéne-2,2' [4] ou le bisélénophéne-2,2' [5]. Les po-
lyméres obtenus, dopés par un perchlorate, présentent, le
plus souvent, de bonnes propriétés conductrices ainsi
qu’un caractére électrochrome. Afin d’étudier les facteurs
régissant la polymérisation électrochimique, nous nous
sommes intéressés & une méthode de synthése rapide de
composés comportant deux noyaux thiophénes, séparés
par une double liaison ou un hétérocycle; il a été récem-
ment publié les préparations du dithiényle-2-furanne-2,5
[6] et du dithiényl-2-pyrrole-2,5 [7]. Nous avons synthétisé
le transdithiényle-2-éthéne-1,2 (1,), ainsi que les dithiényle-
2-pyrimidine-2,4 (I,) et dithiényle-2-pyridazine-3,6 (I.). Le
dithiényle-2-éthéne-1,2 a été obtenu par des auteurs sovié-
tiques [8], par une condensation de type Wiitig entre un
sel de phosphonium du thiophéne chlorométhyl-2 et le
thiophéne carboxaldéhyde-2 avec des rendements d’envi-
ron 50%. Il peut étre également préparé par réaction du
thiényl-2-diméthylphosphonate sur le thiophéne carboxal-
déhyde-2 avec un rendement de 68% [9], par réarrange-
ment de Cope du thiényl-2-cyclopropane vinyle-2 {10] en
faibles rendements, ou encore par thermolyse, du sel de
sodium de la tosylhydrazone du thiényl-2-carboxaldéhyde
[11], et du thiényl-2-diazométhane [12] en donnant, cepen-
dant, un mélange d’isomére cis et trans. Les dithiényle-2-
pyrimidine-2,4 et pyridazine 3,6 ne semblent pas avoir été
décrits; cependant, la préparation de dithiényl-2-pyrimidi-
ne-2,4 substitués en position 6 du cycle pyrimidique a été
réalisée par condensation d’a-oxocéténe avec un carboxa-

mide [13}.
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Nous avons appliqué la réaction de couplage d’un réac-
tif de Grignard [14] [15] avec un dérivé bihalogéné en pré-
sence d’un catalyseur a base de métal de transition, le di-
chloro(bis diphénylphosphinopropane-1,3) nickel II
(NiDPP).

Pour les trois produits la,b,c, les rendements bruts,
avant purification, sont d’environ 90%. Cependant, cette
méthode de couplage n’est pas applicable & tous les hété-
rocycles: les réactions du magnésien de 'iodo-2-sélénopheé-
ne dans le tétrahydrofuranne avec I'iodo-2-sélénophéne ou
le bromo-2-thiophéne, ou du dérivé de Grignard du pyr-
role avec le bromo-2-thiophéne ont toutes deux échoué.

Les études de polymérisation électrochimique et des
propriétés des polymeéres sont en cours.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres RMN du proton ont été enregistré sur un appareil Perkin-
Elmer Hitachi R25A. Les points de fusion ont été mesurés sur un banc
Kafler préalablement étalonné. Les dichloro-1,2-éthéne (trans), dichloro-
2,4-pyrimidine, dichloro-3,6-pyridazine ainsi que le bromo-2-thiophéne
sont des produits commerciaux (Aldrich). Les microanalyses ont été ef-
fectuées au service central d’analyse du C.N.R.S. & Vernaison, France.
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Dithiényle-2-éthéne-1,2 (I,).

On ajoute, sous courant d’azote, 0,1 mole de bromo-2-thiophéne dans
40 mi d’éther anhydre 4 2,3 g de magnésium en poudre, en suspension
dans I’éther (10 ml). Aprés disparition compléte du magnésium, on intro-
duit 100 mg de catalyseur (NiDPP) préparés selon [14]; le ballon tricol est
refroidi par un mélange glace-sel et environ 0,05 mole de dichloro-1,2-
éthéne (4,85 g), dissous dans 30 ml d’éther anhydre, sont alors versés
goutte a goutte, durant trente minutes; 'introduction directe du dérivé
bichloré provoque une violente réaction exothermique. Le mélange est
ensuite progressivement réchauffé, puis porté & reflux durant deux
heures, et laissé au repos quarante-huit heures, & température ambiante.
La solution brunétre est ensuite versée dans 100 ml d’eau + 2 ml d’acide
chlorhydrique concentré, extraite a I’éther, puis séchée. Aprés évapora-
tion du solvant, on obtient 8 g de produit brun. Le produit est purifié par
recristallisation dans un mélange alcool-eau (30%) et devient jaune clair,
F = 133-134° Litt [8] 133°; rmn (deutériochloroforme):  ppm 7,20 (mul-
tiplet 6 H), 6,98 (singulet 2 H, CH=CH.).

Anal. Calculé pour CHgS,: C, 62,50; H, 4,16; S, 33,33. Trouvé:
C, 62,53; H, 4,11; S, 33,15.

Dithiényle-2-pyrimidine-2,4 (1,).

Le mode opératoire est identique; le rendement en produit brut (huile)
est de 85%; aprés une journée 3 —18° dans le méthanol additionné
d’eau, I’huile précipite sous forme d’aiguilles jaune foncé et est recristal-
lisée dans un mélange méthanol-eau (30%), F = 79-80°; rmn (deutério-
chloroforme):  ppm 7,15 (multiplet, 3 H), 7,50 (doublet, 2 H, ] = 6 Hz),
7,80 (doublet, 1 H, J = 5 Hz), 8,15 (doublet, 1 H, J = 4 Hz), 8,60
(doublet, 1 H, J = 4 Hz).

Anal. Calculé pour C H,N,S,: C, 59,01; H, 3,28; N, 11,47; S, 26,23.
Trouvé: C, 58,97; H, 3,38; N, 11,37; S, 26,28.

Dithiényle-2-pyridazine 3,6 (I.).

Le mode opératoire est identique; cependant, la réaction est entiére-
ment effectuée a température ambiante pour éviter la formation de poly-
mere. Aprés 48 heures d’agitation, le mélange est filtré, lavé a ’eau aci-
dulée; le rendement en produit brut est de 90%. Le composé, insoluble
dans D’éther, est recristallisé dans un mélange acétone-eau, F =
175-176°; rmn (deutériochloroforme): 6 ppm 7,10 a 7,30 (multiplet, 2 H),
7,40 a 7,85 (multiplet, 6 H).

Anal. Calculé pour C,,H,N,S,: C, 59,01; H, 3,27; N, 11,47; S, 26,23.
Trouvé: C, 59,17; H, 3,19; N, 11,32; S, 26,00.
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Ce travail a bénéficié d’une aide du Centre National d’Etudes des
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English Summary.

The condensation of 2-thienylmagnesium bromide with (Z}1,2-di-
chloroethene 2,4-dichloropyrimidine, 3,6-dichloropyridazine and with a
transition metal catalyst is described. The yields of these reactions are
very good; 1,2-bis(2-thienyl)ethene and two new heterocyclic compounds
2,4-bis(2-thienyl)pyrimidine and 3,6-bis(2-thienyl)pyridazine were obtain-
ed in one step from commercial products.



