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Deux modes aisés de préparation d’azido dithiényl-1,2 éthénes sont décrits. La synthése d’azido dithié-
nyl-1,2 éthanes est réalisée via la métallation (n-Buli) suivie de ’action du tosylazide sur des bromo
dithiényl-1,2 éthanes. Les structures des dérivés isolés sont établies sur la base des données rmn 'H, ir et de

spectrométrie de masse.
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Poursuivant la synthése d’hétérocycles azotés a partir
d’azides thiophéniques [1], nous avons cherché a disposer
d’azido dithiényl-1,2 éthénes et éthanes pour étudier
ultérieurement leurs possibilités de cyclisation.

Parmi les divers produits a priori envisageables, notre
choix s’est porté sur des thiophénes B-substitués par le
reste azide. En effet, lorsque le groupe azide est greffé en
position a d’un cycle thiophénique, les dérivés sont le plus
souvent peu stables [2,3]. Nous décrivons successivement
dans cet article la synthése des azido dithiényl-1,2 éthénes
et celle des éthanes correspondants.

Synthése des azido dithiényl-1,2 éthénes, 6 et 12.

Lorsque nous avons entrepris cette étude, aucun azido
dithiényl-1,2 éthéne n’avait été isolé. En revanche, un cer-
tain nombre d’halogéno (en particulier de bromo) dithié-
nyl-1,2 éthénes avaient été synthétisés par Yom-Tov et
Gronowitz [4,5,6]. Trois voies d’accés aux azido dithié-
nyl-1,2 éthénes étaient a priori envisageables.

La premiére voie concernait la substitution nucléophile
directe par ’ion azoture des dérivés halogénés correspon-
dants. Compte tenu des échecs rencontrés par Gronowitz
et Coll. [7] dans leurs essais de substitution nucléophile au
départ des aldéhydes bromés, nous avons effectué nos es-
sais sur les (iodo-3' thiényl-2')-1 (thiényl-2" ou -3")-2 éth-
énes (2a) ou (2b). Ces deux dithiényl éthénes 2a et 2b ont
été obtenus avec un rendement de 80% par condensation
de I’aldéhyde iodé 1 sur les thényl-2 ou -3 phosphonates de
diéthyle en opérant dans le diméthylformamide en
présence de méthanoate de sodium (Schéma 1). Mais au
départ des composés 2a et 2b, tous nos essais de substitu-
tion nucléophile directe de 1’iode par le groupe azide se
sont soldés par des échecs, méme en opérant dans un sol-
vant polaire (diméthylsulfoxyde) et a température relative-
ment élevée (140°).

La seconde voie consistait a traiter le dérivé lithié d’un
halogéno dithiényl éthéne par le p-toluénesulfonyl azide
(TsN;): la condensation des thényl-2 et -3 phosphonates de
diéthyle sur le bromo-3 formyl-2 thiophéne 3 conduit aux
dithiényl-1,2 éthénes 5a et 5b (Schéma 2). Ceux-ci, traités
4 -70° par le n-butyllithium puis par le p-toluénesulfonyl
azide permettent d’accéder aux azides correspondants 6a

et 6b avec un rendement de 50%. A partir des dithié-
nyl-1,2 éthénes bromés 11a et 11b (obtenus au départ de
’aldéhyde bromé 9), nous isolons les azides 12a et 12b
(Schéma 3) avec des rendements équivalents. Il convient
de souligner que cette méthode avait déja été utilisée avec
succés par Spagnolo et Coll. [2,3] pour préparer divers azi-
dothiophénes [2] et azidobithiényles [3).

La troisidme voie d’accés aux azido dithiényl éthénes
consistait en la condensation d’un thényl phosphonate de
diéthyle sur un azido formyl thiophéne selon la réaction de
Wittig modifiée par Wadworth et Emmons. Les seuls or-
tho azido aldéhydes thiophéniques aisément accessibles
en raison de leur relative stabilité sont I’azido-3 thio-
phénecarbaldéhyde-2 4 obtenu selon Gronowitz et Coll. [7]
avec un rendement de 65% par substitution nucléophile
de I’aldéhyde bromé 3, et I’azido-4 thiophénecarbaldé-
hyde-3 10 synthétisé selon Spagnolo et Zanirato [2] & par-
tir de I’aldéhyde bromé 9. La condensation des azido aldé-
hydes 4 et 10 sur les thényl phosphonates de diéthyle a été
effectuée dans le diméthylformamide en présence de mé-
thanoate de sodium (Schémas 2 et 3): les azido dithié-
nyl-1,2 éthénes 6a, 6b, 12a et 12b sont ainsi obtenus avec
des rendements variant de 45 4 55%.

Ainsi deux des trois voies de synthése envisagées livrent
les produits recherchés avec des rendements sensiblement
équivalents et peuvent étre indifféremment utilisées.

Synthése des azidodithiényl-1,2 éthanes, 8 et 14.

Pour préparer les azido dithiényl-1,2 éthanes, il n’est
pas possible de procéder a I’hydrogénation directe de la
liaison éthylénique des azido dithiényl-1,2 éthénes car on
observerait la réduction concomitante de la fonction
azide. La seule possibilité de synthése consiste donc en
une hydrogénation au stade des dérivés bromés, puis en
une transformation des bromo dithiényl éthanes en azides.
Les bromo dithiényl-1,2 éthanes 7a, 7b, 13a et 13b sont
préparés avec de trés bons rendements (de I’ordre de 95%)
a partir des bromo dithiényl-1,2 éthénes correspondants
par hydrogénation catalytique selon la méthode utilisée
par Yom-Tov et Gronowitz [4,6] en opérant en présence de
tris(triphénylphosphine)rhodium(I) (TTRhC!). Par action
du n-butyllithium suivie de celle du p-toluénesulfonyl
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azide, les bromo dithiényl-1,2 éthanes 7a, 7b, 13a, et 13b
sont transformés en les azides correspondants 8a, 8b, 14a
et 14b, avec des rendements compris entre 40 et 50%
(Schémas 2 et 3).

Il est & noter que, aussi bien au départ des bromo
dithiényl éthénes que des bromo dithiényl éthanes, I’ac-
tion de I'organolithien suivie de celle de TsN; ne permet
jamais d’obtenir I’azide correspondant avec un rendement
supérieur & 50 ou 55%. Or, dans tous les cas, nous consta-
tons la formation d’un produit secondaire insoluble dans
les solvants d’élution utilisés lors de la purification chro-
matographique des azides. Nous avons cherché a préciser
la nature de ce produit secondaire en I’isolant dans un cas
particulier: ainsi, au départ du bromo dithiényl éthane 7b,
outre I’azide 8b, nous avons obtenu un produit 13 dont les
caractéristiques analytiques et spectroscopiques sont en
accord avec la structure ci-dessous:

UN=N—SO:@ chy
o} CHy—~ CH, —©
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Sachant que les azides organiques perdent aisément une
molécule d’azote, ce dérivé résulte vraisemblablement de
la condensation, aprés perte d’azote, d’une molécule de
’azide 8b avec le p-toluénesulfonylazide. Cette condensa-
tion est imputable, pour une part, au léger excés (10%) de
p-toluénesulfonyl azide mis en oeuvre.

L’étude de la décomposition thermique des azido di-
thiényl-1,2 éthénes et éthanes synthétisés fait I’objet de
’article suivant [8].

Caractéristiques spectroscopiques.

Tous les azides synthétisés présentent en infrarouge
une absorption intense caractéristique située vers 2130
cm™'. Les spectres de masse des azido dithiényl-1,2
éthénes (Tableau 1) font apparaitre une différence notable
entre les azides 6a et 6b (disubstitution 2-3) et les azides
12a et 12b (disubstitution 3-4). En effet, pour les azides 6a
et 6b on observe des pics intenses 3 m/e 205, 204 (pics de
base) et 153, alors que pour les azides 12a et 12b, le pic &
153 est absent et le pic de base correspond a une masse de
134. Ces résultats peuvent s’interpréter de la fagon sui-
vante: les pics & m/e 205 et 204 correspondent aux ions
[M-N,J* et [M-N,-H)*. Ces fragments sont les plus abon-
dants pour les azides 6a et 6b car dans ce cas, et comme le
montrera |’étude de la décomposition thermique des azido
dithiényl éthénes [8], on peut envisager la formation de
thiényl thiénopyrroles selon:
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En revanche, de tels arrangements moléculaires ne sont
pas observés au départ des azides 12a et 12b dérivés de
thiophénes 3,4-disubstitués. Le pic a m/e 153 résulte du
départ de deux fragments C,H, selon:

L _-N . 14+
/AN "
NG CH=CH s“

Cette fragmentation n’est pas possible dans le cas des
azides 12a et 12b. Pour ces azides, le pic de base 4 m/e
134 correspond trés vraisemblablement, apres perte
préalable d’azote, a la formation d’un benzothiopheéne
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La formation de cet ion, déja observée pour les dithiényl
éthénes [9a)], n’apparaitrait qu’en trés faible abondance
pour les azides 6a et 6b en raison de la stabilisation du
nitréne intermédiaire sous forme de thiénopyrrole.

L’étude des spectres de masse des azido dithiényl-1,2
éthanes apporte moins d’informations: dans tous les cas
apparait un pic de base 4 m/e 97 d{i au cation thiopyrilium
[9b] dont la formation est également observée pour les
halogéno dithiényl éthanes.

Pour le p-toluénesulfonyldiazo dithiényléthane 13, le
pic moléculaire n’apparait pas sur le spectre de masse,
mais on reléve la présence de deux fragments abondants a
m/e 97 (cation thiopyrilium) et m/e 221 (pic de base) cor-
respondant a ’ion:

N +
@:“z—c“z‘@

En rmn 'H, comme pour les bromo dithiényl éthénes et
éthanes déja décrits par Yom-Tov et Gronowitz [4,6], il est
souvent impossible d’attribuer complétement les signaux
observés car les protons éthyléniques et ceux des deux cy-
cles thiophéniques résonnent dans la méme zone de fré-
quence. Les attributions indiquées dans la partie expéri-
mentale tiennent compte des valeurs des constantes de
couplage observées classiquement en série thiophénique
et du blindage induit par un groupe azide sur les protons
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thiophéniques situés en ortho. Cet effet est mis en évi-
dence & partir du spectre de 1’azido-3 thiophéne relevé
dans le deutériochloroforme: on note un blindage de 0,51
ppm pour H, (6 = 6,79 ppm) et de 0,28 ppm pour H,(6 =
6,82 ppm). Dans le cas des azides 6b, 12a et 12b, la cons-
tante de couplage entre les protons H, et H, peut étre

précisée et sa valeur (16,1 4 16,3 Hz) permet de conclure a
une configuration E des deux cycles thiophéniques par
rapport a la double liaison éthylénique. A noter qu’aprés
recristallisation, et comme pour les bromo dithiényl
éthénes [6], les isoméres E sont isolés 4 I’état pur.
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Tableau 1

Principaux ions de fragmentation des azido dithiényl éthénes

Composé No. mie 233 (M%) 205 204 153 134
6a 1 26 72 100 81 7

6b I 44 100 93 67 8

12a I 32 37 66 0 100

12b I 40 46 77 0 100

PARTIE EXPERIMENTALE

Les points de fusion ont été déterminés sur un blanc de Kofler et ne
sont pas corrigés. Les spectres ir ont été enregistrés sur un spectropho-
tométre Beckman 4240 a partir de dispersions a 1% dans I'iodure de
césium. Les spectres de masse ont été obtenus sur appareil Finnigan
3300 (70 €V, 0,4 mA). Les spectres de rmn ont é1é relevés a 100 MHz sur
un appareil Jeol FX 100. Les valeurs de § sont exprimées en ppm, le
tétraméthylsilane étant pris comme référence interne (s: singulet, d:
doublet, m: multiplet). Les analyses ont été effectuées par le Laboratoire
Central de Microanalyses du C.N.R.S.

Les dérivés thiophéniques de départ ont été préparés par les méthodes
citées en référence: bromo-3 thiophénecarbaldéhyde-2 (3) et bromo-4
thiophénecarbaldéhyde-3 (9) [10]; iodo-3 thiophénecarbaldéhyde-2 (1)
[11]; azido-3 thiophénecarbaldéhyde-2 (4) [7]; azido-4 thiophénecarbaldé-
hyde-3 (10) [2]; thényl-2 et thényl-3 phosphonates de diéthyle [4].

Procédé général de synthése des halogéno dithiényl-1,2 éthénes 2, 5, 11.

La synthése des bromo dithiényl-1,2 éthénes (3a), (11a) et (11b) avait
déja été décrite par Yom-Tov et Gronowitz [4,6]. Les halogéno dithié-
nyl-1,2 éthénes originaux ont été préparés selon le mode opératoire pro-
posé par ces auteurs:

(fodo-3' thiényl-2'}1 (thiényl-2")-2 éthéne (2a).

Une solution de 11,9 g (0,05 mole) d’iodo-3 thiophénecarbaldéhyde-2
@) et 11,7 g (0,05 mole) de thényl-2 phosphonate de diéthyle dans 50 ml
de N,N-diméthylformamide est additionnée goutte & goutte, a 0°, a une
suspension de 4,05 g (0,075 mole) de méthanoate de sodium dans 35 ml
de N,N-diméthylformamide. A la fin de I’addition, 1’agitation est main-
tenue 30 minutes & 0°, puis 5 heures a température ambiante. Aprés
hydrolyse par de I’eau glacée, on extrait a I’éther. La phase éthérée est
traitée par une solution normale de bisulfite de sodium, puis lavée 4 I’eau
jusqu’a neutralité, séchée et évaporée. Le résidu est élué sur colonne
d’acide silicique par le mélange éther-hexane (1/4). On recueille 12,7 g
(rendement 80%) du composé 2a, F = 65° (solvant de recristallisation/-
éther:hexane, 1:5); rmn (deutériochloroforme): 6 6,95-7,29 (m, 7H).

Anal. Calculé pour C H.IS,: C, 37,74; H, 2,22; S, 20,15; I, 39,88.
Trouvé: C, 37,75; H, 2,10; S, 20,13; 1, 39,88.

(fodo-3' thiényl-2'}1 (thiényl-3"}2 éthéne (2b).

Ce composé est obtenu avec un rendement de 80%  partir de 11,9 g
(0,05 mole) de I’aldéhyde 1 et 11,7 g (0,05 mole) de thényl-3 phosphonate
de diéthyle, F = 60° (solvant de recristallisation/éther:hexane, 1:5)% rmn
(deutériochloroforme). 8, 7,02 (s, H-1 et H-2, 2H), 7,05 (d, H-4', 1H), 7,15
d, H-5, 1H, J 45 = 5,4 Hz), 7,29-7,36 (m, H-2" H-4" et H-5", 3H).

Anal. Calculé pour C H,IS,: C, 37,74; H, 2,22; S, 20,15; 1, 39,88.
Trouvé: C, 37,51; H, 2,39; S, 19,96; 1, 39,70.

(Bromo-3' thiényl-2'}1 (thiényl-3")-2 éthéne Gb).

Apreés élution sur silice par le mélange chlorure de méthyléne-éther de
pétrole (1/10) et recristallisation dans I’éthanol, on recueille le composé
Sb avec un rendement de 50%, F = 41°; rmn (deutériochloroforme): &
6,96 (d, H-4", 1H), 6,98 (d, H-2, tH), 7,10 (2d, H-1, 1H, J 5 = 16,1 Hz, J |5
= 0,6 Hz), 7,14 (m, H-5', 1H, J 45 = 5,3 Hz), 7,25-7,36 (m, H-2" H-4" et
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H-5", 3H).
Anal. Calculé pour C,H,BrS,: C, 44,28; H, 2,60; S, 23,65; Br, 29,47.
Trouvé: C, 44,03; H, 2,59; S, 23,51; Br, 29,65.

Synthése des halogéno dithiényl-1,2 éthanes, 7 et 13.

Les bromo dithiényl-1,2 éthanes (7a), (13a) et (13b) ont été préparés se-
lon les modalités décrites dans la littérature [4,6].

(Bromo-3' thiényl-2'}1 (thiényl-3"}2 éthane (7b).

Le composé 7b est obtenu avec un rendement de 95% par hydrogéna-
tion catalytique en présence du chlorure de tris(triphénylphosphine)rho-
dium(l) selon le mode opératoire préconisé par Yom-Tov et Gronowitz
[4,6]; spectre de masse: 274 (M+ 2, 3), 272 (M?, 4), 193 (M-Br*, 14), 97
(100); rmn (deutériochloroforme): 6 2,93 (s, CH,CH,, 4H), 6,89-7,29 (m,
SH).

Anal. Calculé pour C H,BrS,: C, 43,96; H, 3,32; S, 23,47; Br, 29,25.
Trouvé: C, 44,12; H, 3,53; S, 23,51; Br, 29,47.

Synthése des azido dithiényl-1,2 éthénes, 6 et 12.

Chaque azido dithiényl-1,2 éthéne a été préparé selon deux voies: ac-
tion du n-butyllithium, puis du tosyl azide sur les bromo dithiényl-1,2
éthénes (méthode A) et condensation d’un thényl phosphonate de dié-
thyle sur un azido aldéhyde thiophénique (méthode B).

(Azido-3' thiényl-2'}1 (thiényl-2")-2 éthéne (6a).
Méthode A.

A une solution de 8,13 g (0,03 mole) de 5a dans 50 ml d’éther anhydre,
on ajoute goutte & goutte, sous agitation et a —70°, 0,033 mole de
n-butyllithium dans I’éther anhydre. L’agitation est maintenue 45
minutes & —70° avant d’introduire goutte & goutte une solution de 6,5 g
(0,033 mole) de p-toluénesulfonyl azide dans 50 ml d’éther anhydre. A la
fin de I’addition, on poursuit ’agitation 5 heures a —70°, puis on laisse
revenir le milieu réactionnel vers 0° et on verse sur 200 ml d’une solu-
tion normale de bisulfite de sodium. La phase éthérée est décantée et la
phase aqueuse extraite a I’éther. Les phases éthérées sont lavées a Ieau
jusqu’a neutralité, séchées, et évaporées. Le résidu est élué sur colonne
d’acide silicique par le mélange chlorure de méthyléne-hexane (1/9). On
isole aprés recristallisation dans I’hexane, 3,5 g (rendement 50%) de
'azide 6a, F = 65° déc; ir: 2130 em™ (N;); rmn (deutériochloroforme): &
6,85-7,18 (m, TH).

Anal. Calculé pour C,,H,N,S,: C, 51,48; H, 3,02. Trouvé: C, 51,80; H,
3.21.

Méthode B.
A 1,62 g (0,03 mole) de méthanoate de sodium dans 15 ml de N, N-di-

méthylformamide, on ajoute goutte & goute et a 0°, une solution de 3,06
g (0,02 mole) de I'azide 4 et 4,68 g (0,02 mole) de thényl-2 phosphonate
de diéthyle dans 25 ml de N, N-diméthylformamide. A la fin de I’addition,
I'agitation est maintenue 30 minutes a 0°, puis 2 heures 4 température
ambiante. Le milieu réactionnel est versé sur 200 ml d’eau glacée puis
extrait 4 I’éther. La phase éthérée est lavée par un solution normale de
bisulfite de sodium, puis a I'eau jusqu’a neutralité, séchée et évaporée.
Le résidu est chromatographié sur acide silicique (éluant/éther:hexane,
1:3) et on obtient 2,4 g (rendement 52%) de I’azide 6a qui a un point de
fusion et des caractéristiques spectroscopiques identiques a celles du
produit obtenu par le méthode A.

(Azido-3' thiényl-2')-1 (thényl-3")-2 éthéne (6b).

Selon les procédés décrits pour I’obtention de I’azide 6a, le composé
6b est obtenu avec des rendements de 50% (méthode A) et 45%
(méthode B), F = 74° (solvant de recristallisation:hexane); ir: 2120 cm™
(N3); rmn (deutériochloroforme): 4 6,86 (d, H-2, 1H, J,, = 16,1 Hz), 6,89
(d, H-4', 1H, J 45 = 5,4 Hz), 6,99 (24, H-1, 1H, J,5 = 0,6 Hz), 7,16 (m,
H-5', 1H), 7,22-7,31 (m, H-2" H-4" et H-5", 3H).

Anal. Calculé pour C,,;H,N,S,: C, 51,48; H, 3,02. Trouvé: C, 51,81; H,
3,00.

(Azido-4' thiényl-3')-1 (thiényl-2")}-2 éthéne (12a).

Aprés élution sur acide silicique par un mélange éther-hexane (1/2) et
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recristallisation (éther/hexane, 1/3), on recueille I'azide 12a avec des
rendements de 45% (méthode A) et 55% (méthode B), F = 58°; ir: 2130
cm™' (N,); rmn (deutériochloroforme): 8 6,75 (d, H-1, 1H, J,, = 16,2 Hz),
6,86 (2d, H-5', 1H, Jo5 = 3,3 Hz, J 5 = 0,3 Hz), 6,92-7,36 (m, H-2 H-2’
H-3” H-4" et H-5", SH).

Anal. Calculé pour C,H;N,S;: C, 51,48; H, 3,02. Trouvé: C, 51,39; H,
3,04.

(Azido-4' thiény}-3")1 (thiényl-3")-2 éthéne (12b).

Aprés élution sur silice par un mélange chlorure de méthyléne-éther de
pétrole (1/10) et recristallisation dans le mélange éther-hexane (1/2), on
isole I’azide 12b avec un rendement de 50% (méthodes A et B), F = 77°;
ir: 2140 cm™* (N,); rmn (deutériochloroforme): 6 6,78 (d, H-1, 1H, J,, =
16,3 Hz), 6,86 (2d, H-5, 1H, J g5 = 3,3 Hz et J 15 = 0,3 Hz), 7,12(d, H-2,
1H), 7,21-7,32 (m, H-2' H-2" H-4" et H-5", 4H).

Anal. Calculé pour C,H,N,S,: C, 51,48; H, 3,02; S, 27,49. Trouvé: C,
51,70; H, 3,01; S, 27,29.

Synthése des azido dithiényl-1,2 éthanes, 8 et 14.

Tous les azido dithiényl-1,2 éthanes synthétisés sont isolés sous forme
d’une huile jaune orangée et n’ont pu étre caractérisés que par des
données spectroscopiques.

(Azido-3' thiényl-2'}1 (thiényl-3"}2 éthane (8b).

A une solution de 5,46 g (0,02 mole) du dérivé 7b dans 30 ml d’éther
anhydre, on ajoute goutte & goutte, sous agitation et & —70°, une solu-
tion de n-butyllithium (15 ml & 1,5 V) dans I’hexane. On laisse une heure
a —70° avant I’addition, goutte a goutte, d’une solution de 4,3 g (0,022
mole) de p-toluénesulfonyl azide dans 30 ml d’éther anhydre. L’agitation
est maintenue pendant 5 heures & —70° avant de laisser revenir le milieu
réactionnel vers — 10°, On verse sur 100 ml d’une solution glacée d’hy-
posulfite de sodium. La phase éthérée décantée est lavée 4 I’eau jusqu’a
neutralité, séchée et évaporée. Le résidu est repris par un mélange éther-
hexane (1/10).

La partie soluble est éluée sur acide silicique par le mélange précédent
et on obtient 1,9 g (rendement 40%) de I'azide 8b; ir: 2120 cm™ (N3}
rmn (deutériochioroforme): § 2,95 (s, 2H), 2,92-3,22 (m, 2H), 6,75-7,29 (m,
5H thiophéniques).

La partie insoluble est éluée sur acide silicique par le mélange acé-
tone-hexane (2/5). On recueille, aprés recristallisation dans le mélange
éther-hexane (1/1), 500 mg de (p-toluénesulfonyldiazo-3' thiényl-2')-1
(thiényl-3")-2 éthane (15), F = 122°; spectre de masse: 221 (100), 97 (62);
rmn (deutériochloroforme). & 2,40 (s, CH,, 3H), 2,70-2,84 (m, 2H),
3,11-3,27 (m, 2H), 6,70-7,86 (m, 9H thiophéniques et benzéniques).

Anal. Calculé pour C,,H,(N,0,S,: C, 54,22; H, 4,28; N, 7,44; 0, 8,51; 5,
25,55. Trouvé: C, 54,13; H, 4,15; N, 7,35; O, 8,50; S, 25,69.
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(Azido-3' thiényl-2'}1 (thiényl-2"}2 éthane (8a).

L’azide 8a est obtenu avec un rendement de 40%; ir: 2120 cm™" (N,);
rmn (deutériochloroforme): 8 3,19 (s, 4H), 6,78-7,16 (m, SH thiophéni-
ques).

(Azido-4' thiényl-3'}1 (thiényl-2"}-2 éthane (14a).

L’azide 14a est obtenu avec un rendement de 50%; ir: 2130 cm™* (N,);
rmn (deutériochloroforme): § 2,94-3,22 (m, 4H), 6,76-7,29 (m, SH thiophé-
niques).

(Azido-4' thiényl-3'+1 (thiényl-3")}-2 éthane (14b).

L’azide 14b est obtenu avec un rendement de 45%; ir: 2130 cm™ (N, )
rmn (deutériochloroforme): 6 2,95 (s, 2H), 2,63-3,02 (m, 2H), 6,80-7,28 (m,
SH thiophéniques).
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English Summary.

Two convenient preparations of azido-1,2-dithienylethenes are describ-
ed. The synthesis of azido-1,2-dithienylethanes proceeds via metalation
(n-Buli) and subsequent treatment by tosylazide of bromo-1,2-dithienyl-
ethanes. The structures of the obtained derivatives were established on
the basis of 'H nmr, ir, and mass spectral data.



