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Özet 
TTF türevlerinin sentezine yönelik çalışmalar son yıllarda artış göstermiştir. Günümüzde “tetratiyafulvalen” 
sınıfı organik süperiletkenlerde süperiletkenlik özelliği en yüksek 12.8K’de bis(etilenditiyo)tetratiyafulvalen 
(BEDT-TTF veya ET)’nin Cu[N(CN)2]Cl ile yaptığı “charge-transfer” tuzu ile gözlenmiştir. Süperiletkenlik; 
elektrik akımının iletilmesi sırasında direncin yok olması ve materyalin üzerine uygulanan manyetik alanın 
süperiletken tarafından itilmesi (Meissner etki) ile açıklanmaktadır. Bu çalışmanın amacı 1,8-diketonlardan 
Lawesson’s reaktantı ve P4S10 ile halka kapama reaksiyonu sonucu 1,4-ditiyin ve tiyofen elde etmektir. Ph, 4-
CH3OPh, 4-BrPh ve CH3 gibi fonksiyonel gruplar taşıyan bu maddeler 4,5-di(methylsulfanyl)-1,3-dithiol-2-
one ile birleştirilerek üç ürün elde edilmiştir. Bu ürünlerin yapısı NMR( 1H, 13C), MASS ve Elementel Analiz 
ile karakterize edilmiştir. 
Anahtar Kelimeler: Süperiletkenlik, TTF türevleri, LR ve P4S10 
 
1,8-diketone ring closure reaction to the synthesis of BEDT-TTF derivatives 
Abstract 
For the past 25 years there has been considerable interest in crystalline organic materials that possess 
unusual electronic and magnetic properties. This is due to metallic behaviour of its radical cation salts with 
mono anions and electron acceptors such as TCNQ, which exhibit semiconducting, conducting and 
superconducting properties. The most widely studied derivative, bis(ethylenedithio)tetrathiafulvalene 
(BEDT-TTF or ET) which shows superconducting property, has the highest critical temperature, TC=12.8 K, 
with κ-(BEDT-TTF)Cu[N(CN)2Br]. The aim of this work is to synthesise new derivatives of  
bis(ethylenedithio)tetrathiafulvalene. Use of Lawesson’s reagent (LR) and Phosphoruspentasulfide (P4S10) 
leads such a ring formation via chemical conversion of carbonil groups to thiocarbonyls, which is called 
1,8-diketone ring closure reaction. In both cases, with LR and  P4S10, the reaction resulted in the formation 
of six membered 1,4-dithiin and five-membered thiophene rings along with the side products. The dithiins 
and the thiophenes was coupled with the readily available  4,5-di(methylsulfanyl)-1,3-dithiol-2-one in neat 
triethylphosphite at 110 0C under nitrogen atmosphere. A successful column chromatography achieved their 
separation as the crosscoupled and selfcoupled products. The cross coupled and self coupled products were 
characterized by NMR (1H, 13C), MASS and Elementel Analysis. Oxidation potensials of organosulfur 
donors, which are the coupled products were measured by cyclic voltammetry and are compared with data 
for ET. 
Keywords: Superconducting, TTF derivatives, LR and P4S10
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Giriş 
TTF 1 (tetratiyafulvalen) (Şekil 1) türevlerinin 
sentezine yönelik ilgi son yıllarda artış göster-
miştir. TTF türevleri mono anyonların radikal 
katyon tuzlarının metalik davranışından ve TCNQ 
gibi moleküllerin elektron çekici özelliğinden 
dolayı yarıiletken, iletken ve süperiletken özel-
likler gösterirler. TTF türevlerinin elektronik ve 
yapısal özellikleri radikal katyon tuzlarının 
fiziksel özelliklerine bağlıdır (Williams vd., 
1992; Bryce, 1995; Bryce, 2000).  
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Şekil 1. TTF molekülü 
 

En yaygın olarak çalışılan türev, bis(etilendi-
tiyo)tetratiyafulvalen 2 (BEDT-TTF veya ET)’dir 
(Şekil 2). Bu materyal süperiletkenlik özelliğini 
12.8 K’de Cu[N(CN)2Cl] ile yaptığı “charge-
transfer” tuzu ile kazanmaktadır (Kini, 1990). 
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Şekil 2. BEDT-TTF veya ET molekülü 
 

Son zamanlarda, BEDT-TTF’in elektron verme 
özelliğinden dolayı çeşitli türevleri sentezlenerek 
farklı potansiyel uygulama alanları geliştirilmiş-
tir. Örneğin boyalar için kromofor gruplar, non-
linear optik, likit kristal (Andreu vd., 1998), 
dendrimerler, fthalosiyaninler (Bryce vd., 1998; 
Christensen vd., 1998; Christensen vd., 2000), 
polimerler (Skabara vd., 2000) ve supermole-
küler switch (Damgaard vd., 2000; Nielsen vd., 
1999; Asakawa vd., 1998) verilebilir. 
 
Organik süperiletken materyaller dizayn etmede 
literatürdeki gelişmeler iki nokta üzerinde top-
lanmış bulunmaktadır; i) donorun yüzeyinin ge-
nişletilmesi, bu yolla “charge-transfer” tuzunda 
oluşan pozitif yükün molekül üzerine dağıtıl-
ması ve kararlılığın arttırılması ii) moleküler 

arası vibrasyonu azaltmak amacı ile moleküller 
arası hidrojen bağları yapabilecek grupların 
“donor” üzerine takılması. Yeni materyallerin 
sentezinde, hem hidrojen bağları yapabilecek 
hem de grupları üzerinde taşıyan yeni materyal-
ler dizayn edilmeye çalışılmaktadır (Bryce, 1995).    
Grubumuz tarafından üzerinde çeşitli fonksiyo-
nel grupları bulunan 1,4-ditiyin 3 halka sistemi 
geliştirilmiştir (Ozturk, 1996). 
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Şekil 3.1,4-ditiyin molekülü 
 

Bu metod BEDT-TTF sisteminde periferal etilen 
köprüleri üzerindeki konjugasyonu arttırmaya 
yönelik olup 1,4-ditiyin halka kapama sentezle-
rinde kullanılan en iyi yöntemlerden birisidir 
(Klar, 1997). Fonksiyonel grup olarak 4-CH3OPh 
ve 4-BrPh’in kullanılması çeşitli sistemlere girişi 
sağlayacaktır. 

Sonuçlar ve tartışma 
Azot altında korunarak saklanan dianyon tuzu 6 
(Svenstrup ve Becher, 1995) ile α-haloketonların 
7 azot altında oda sıcaklığında reaksiyonu sonucu 
1,8-diketonlar elde edilir. 1,8-diketonların azot 
altında kuru toluende Lawesson’s reaktantı (LR) 
5 veya P4S10  ile reaksiyonu sonucu altı üyeli 
1,4-ditiyin 9, beş üyeli tiyofen 10 ve 11-14’de 
gösterilen yan ürünler elde edilir (Şekil 4). 
 
Hem LR hemde P4S10, ketonları tiyonlara dö-
nüştürmede (Campaigne, 1966) ve 1,4-diketon-
lardan tiyofen oluşturmada kullanılır (Shridhar 
vd., 1982; Kuroda, vd., 1994). 1,4-diketonun LR 
veya P4S10 ile reaksiyonu sonucu 1,4-ditiyin 
oluştuktan sonra halka içi siklizasyon sonucu 
tiyofen elde edilir. 1,8-diketonların LR veya 
P4S10 ile halka kapama reaksiyonu sonucu 1,4-
ditiyin ve tiyofen oluşturması oldukça ilginçtir. 
1,8-ditiyon 18 araürünü dieneditiyol 19 formuna 
dönüştükten sonra H2S eliminasyonuyla dokuz 
üyeli halka 20 meydana gelir. Halka içerisinde 
yeniden düzenlemeyle 1,4-ditiyin zwitter iyon 
21 oluşur.(Şekil 5) 
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1,8-diketonlardan BEDT-TTF türevlerinin sentezi 
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Şekil.4. 1,8-diketonların LR veya P4S10 
reaksiyonu 
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Şekil 5. Zwitter iyon oluşum mekanizması 
 

LR’nin 5 bozunması sonucu meydana gelen 22 
ile zwitter iyonun 21’in siklik reaksiyonu sonucu 
1,4-ditiyin molekülü 9 (Şekil 6) meydana gelir.  
 

S

S

S

S
S

R

S
-

R

21

+

OMeP

S

S

P
S

P
S

OMeMeO

S

S
5

22

9

S

S

S

S
S

R

 
 

Şekil 6. 1,4-ditiyin oluşum mekanizması 
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Zwitter iyon 21’in kendi içerisinde düzenlen-
mesi sonucu 2, 4 pozisyonunda 13 (R=Ph), 2, 5 
pozisyonunda 12 (R=Ph) ve 14 (R=4-BrPh) 
olmak üzere 3 tane tiyofen türevi elde edilir.  
 
3,6-difeniltiyeno[2,3-b][1,4]ditiyin 11 yan ürünü 
R=Ph olduğu zaman izole edilir ve yapısı X-Ray 
difraksiyon analizi ile ispat edilmiştir. İlginç 
olan nokta bu ürünün reaksiyon LR ile yapıldığı 
zaman elde edilmesidir. 
 
Verimler 
1,8-diketonların LR ve P4S10 ile halka oluşturma 
reaksiyonu sonucu 1,4-ditiyin 9 birinci ana ürün 
olarak ve ikinci ana ürün olarakta 10 tiyofen 
elde edilir. 1,4-ditiyin halkası P4S10’da LR’a 
göre oldukça yüksek verimle elde edilmektedir. 
R=Ph’de P4S10 ile yapılan reaksiyonda tiyofen 
halkası izole edilemiyor. 1,4-ditiyin halkasının 
yeniden düzenlenmesi sonucu oluşan tetrasiklik 
araüründen 26 bir sülfür atomunun ayrılmasıyla 
tiyofen halkası oluşur (Şekil 7). 
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Şekil 7. Tiyofen oluşum mekanizması 
 

R=CH3’de LR ve P4S10 yapılan halka kapama 
reaksiyonu sonucu tiyofen halkası oluşmaz. 1,8-
diketonla halka kapama reaksiyonu yapıldığı 
zaman ana ürün olarak 1,4-ditiyin halkası daha 
yüksek verimle elde edilmektedir. Diğer taraftan 
reaksiyon LR ile yapıldığı zaman tiyofen halkası 
oluşumunda artma olmaktadır. Reaksiyon süresi 
en önemli faktörlerden birisidir (Cherkasov vd., 
1985). P4S10 ile yapılan reaksiyonda reaksiyon 
süresi yaklaşık 3 saat iken LR ile yapılan reak-
siyonda bu süre artmaktadır. Bu da reaksiyon 
süresi için 1,4-ditiyin halkasındaki sülfür ato-

munun ayrılarak tiyofen halkasına dönüştüğünü 
göstermektedir. 1,8-diketon reaksiyonunda R=CH3 
olduğu zaman LR ile yapılan reaksiyonda % 5 
1,4-dithiin oluşurken P4S10 ile yapılan reaksiyonda 
% 52 oranında 1,4-dithiin halkası oluşmaktadır. 
 
Birleştirme reaksiyonları 
1,4-ditiyin 9 R=CH3, Ph, 4-CH3OPh ve 4-BrPh 
ve tiyofen 10 R=Ph, 4-CH3Ph ve R=4-BrPh 
literatürde yayınlanan prosedüre göre birleştir-
me reaksiyonu yapılır (Horley vd., 1998). Ditiyin 
ve tiyofen’deki tiyon sülfür atomu civaasetat ile 
oksijene çevrilerek 27 ve 28 elde edilir (Şekil 8). 
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Şekil 8. Oksijene çevirme reaksiyonu 
  

27, 4,5-di(metilsülfanil)-1,3-ditiyol-2-one 29 
(Moses ve Chambers, 1974) 110 0C’de taze 
distillenmiş trietilfosfit ile azot altında ısıtılır. 
Reaksiyon sonunda karşılıklı ve iki tane kendi 
kendine birleşme olmak üzere 3 tane ürün 
meydana gelir. Fakat 1,4-ditiyin ve tiyofenden 
oluşan kendi kendine birleşmiş ürünler cis-trans 
izomer karışımı şeklinde bulunur. Oluşan üç 
ürünün kolon kromotografisiyle ayrılması sonu-
cu karşıklı birleşme 30, kendi kendine birleşme 
32 ve cis-trans karışımı şeklinde bulunan 31 
elde edilir (Şekil 9). 
 
28’in, 4,5-di(metilsülfanil)-1,3-ditiyol-2-one 29 
ile yukarıda bahsedilen reaksiyon koşulları 
altında reaksiyonu sonucu oluşan karışımın 
kolon kromotografisi ile saflaştırılması sonucu 
karşılıklı birleşme 35, cis-trans izomeri şeklinde 
bulunan kendi kendine birleşmiş 36, 37 ve kendi 
kendine birleşmiş 32 elde edilir (Şekil 10). 
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Şekil 9.1,4-ditiyin molekülü ile couple reaksiyonu 
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Şekil 10.Tiyofen molekülü ile couple reaksiyonu 
 

Deneysel kısım 
2-[5-(2-oxo-2-feniletilsülfanil)-2-tiyoxo-1,3-
ditiyol-4-ylsülfanil-]-1-fenil-1-ethonon (8, 
R=Ph) eldesi 
2 g (8.26 mmol) 4,5-Dimerkapto-1,3-ditiyole-2-
tiyone disodyum tuzu (3) 100ml kuru THF 
içerisinde çözülür. 3.29g (0.016 mol) 2-bromo-
asetofenon (4) 80 ml kuru THF içerisinde çözü-
lerek buz banyosunda yavaş yavaş ilave edilir. 
Karışım oda sıcaklığında 1 gece karıştırılır. 
Solvent evapore edilir ve kalan kısım CH2Cl2 ve 
H2O ile ekstraksiyon yapılır. Na2SO4 ile kuru-
tulur. Etanolde kristallendirilir. Portakal renkli 
Şekil 4’de gösterilen (8) katı madde elde edilir. 
 
Ürün: 2,57 g   Verim: % 72     m.p: 89-92 0C 
δH: (CDCl3, 270 MHz) 7.9 (4H, d, J 7.6 Hz, Ph), 
7.6-7.4 (6H, m, Ph), 4.4 (4H, s, SCH2CO) 
δC: (CDCl3, 67.8 MHz) 210 (C=S), 192 (C=O), 
137.1, 134.9, 134.1, 128.9, 128.5, 43.1 
Elementel Analiz:Teorik C %52.53 Deneysel C 
% 52.55, Teorik H % 3.22  Deneysel H % 2.94 
EIMS m/z 434 (M+) FABMS (NOBA Matrix) 
m/z 435 (M++1) 
 
5-fenil[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyine-2-
tiyone, 6-feniltiyeno[2,3-d][1,3]ditiyole-2-one, 
2,5-difeniltiyofen, 2,4-difeniltiyofen ve 3,6-
diffeniltiyeno[2,3-b][1,4]ditiyine 
maddelerinin oluşumu (9,10 R=Ph) 
a) 1 g (2,30 mmol) 2-[5-(2-oxo-2-feniletilsül-
fanil)-2-tiyoxo-1,3-ditiyol-4-ylsülfanil-]-1-fenil-
1-ethonon ve 1.10 g (2.71 mmol) Lawesson’s 
reaktifi N2 altında kuru toluende başlangıç 
maddesi bitene kadar reflux edilir. Reaksiyon 
yaklaşık 4 saat sürer. Reaksiyon sonunda toluen 
evapore edilir. 2:1 Hexan/CH2Cl2 solvent karı-
şımı ile kolon kromotografisi yapılarak madde-
lerin ayrılması sağlanır. Şekil.4’de gösterilen 
(11) ve (12) no’lu yan ürünler kolondan ilk 
gelen maddelerdir. Sonra (9) ve onun arkasından 
(10) no’lu madde kolondan alınır. 
 
b) 0.50 g (1.15 mmol) 2-[5-(2-oxo-2-feniletil-
sülfanil)-2-tiyoxo-1,3-ditiyol-4-ylsülfanil-]-1-
fenil-1-ethonon ve 0.55 g (1.23 mmol) P4S10 N2 
altında kuru toluende başlangıç maddesi bitene 
kadar reflux edilir. Reaksiyon süresi yaklaşık 1 

http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22


F. Türksoy, Ü. Tunca, T. Öztürk 

 

saattir. Reaksiyon sonunda oluşan çökelti süzülür, 
toluen evapore edilir. Kalan kısım 2:1 Hexan/ 
CH2Cl2 kolon kromotografisiyle ayrılır. Şekil 4’de 
gösterilen (13) no’lu yan ürün ilk olarak sonra 
(9) ve (10) no’lu maddeler kolondan alınır.  
 
-5-fenil[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyine-2-
tiyone(9): 
Şekil.4’de gösterilen (9) no’lu madde LR yapı-
lan reaksiyon sonucu % 40 verimle (0.28 g) ve 
P4S10 ile yapılan reaksiyon sonucu % 22 verimle 
elde edilir. 
m.p.:145-148 0C 
 
δH: (CDCl3, 270 MHz) 7.52-7.56 (2H, m, Ph), 
7.37-7.41 (3H, m, Ph), 6.66 (1H,s, =CH ) 
δC: (CDCl3, 67.8 MHz) 213.8 (C=S), 142.4, 
134.9, 129.7, 134.07, 129.3, 128.9, 128.7, 
127.3, 117.6 
Elementel Analiz:Teorik C % 44.29 Deneysel                
C % 44.14, Teorik H % 2.01  Deneysel H % 
1.98 
EIMS m/z 298 (M+) FABMS (NOBA Matrix) 
m/z 298 (M++1) 
 
-6-feniltiyeno[2,3-d][1,3]ditiyole-2-one(10): 
LR ile reaksiyon sonucunda Şekil 4’te gösterilen 
(10) no’lu madde meydana gelir. 
  
Ürün: 0.10 g    Verim: %17     m.p.:210-212 0C 
δH:(CDCl3, 200 MHz) 7.59-7.55 (2H, m, Ph), 
7.46-7.42 (3H, m, Ph), 7.28 (1H, s, Tiyofen ) 
δC: (CDCl3, 67.8 MHz) 214.6 (C=S), 136.3, 
129.2, 128.8, 128.6, 126.5, 125.7, 125.2, 115.5  
Elementel Analiz:Teorik C % 49.62 Deneysel C 
% 48.34, Teorik H % 2.25  Deneysel H % 2.38 
FABMS (m-nba) m/z 267 (M++1) 
 
-3,6-Difeniltiyone[2,3-b][1,4]ditiyine (11): 
LR ile reaksiyon sonucunda Şekil 4’te gösterilen 
(11) no’lu madde meydana gelir. Bu maddenin 
single kristali elde edilerek X-Ray analizi yapıl-
mıştır. 
 
Ürün: 0.11 g    Verim: %15    m.p:117-119 0C 
δH:(CDCl3, 200 MHz) 7.52 (4H, m, Ph), 7.35 
(6H, m, Ph), 7.01 (1H, s, Thiophene ), 6.65 (1H, 
s, Dithiin) 

δC: (CDCl3, 67.8 MHz) 214.6 (C=S), 138, 136, 
133, 131, 128.9, 128.8, 128.6, 128, 127.7,126.8, 
125.7, 125.5, 121, 118  
Elementel Analiz:Teorik C % 81.35 Deneysel C 
% 80.98,  
 
Teorik H % 8.1  Deneysel H     % 8.36 
EIMS  m/z 324 (M+) 
 
-2,5-Dipfeniltiyofen (12): 
P4S10 ile reaksiyon sonucunda Şekil 4’te gösterilen 
(12) no’lu madde meydana gelir. 
 
Ürün: 0.021 g (21 mg), Verim: % 8     m.p:118-
121 0C 
δH:(CDCl3, 200 MHz) 7.63 (4H, d, J 7 Hz, Ph), 
7.34 (8H, m, Ph ve Thiophene) 
δC: (CDCl3, 67.8 MHz) 124 (CH), 125 (CH) , 
127 (CH), 128 (CH), 134 (C), 143 (C)  
Elementel Analiz:Teorik C % 66.6 Deneysel C 
% 66.39, Teorik H % 3.70  Deneysel H % 3.36 
HRMS m/z 236.0653 (M+) C16H12S8 236.0659 
 
-2,4-Difeniltiyofen (13): 
Şekil.4’de gösterilen (13) no’lu madde LR ile 
reaksiyon sonucunda meydana gelir. 
 
Ürün: 0.024 g (24 mg), Verim: % 9    m.p:122-
124 0C 
δH:(CDCl3, 200 MHz) 7.56 (4H, d, Ph), 7.38 
(8H, m, Ph ve Thiophene) 
δC: (CDCl3, 67.8 MHz) 144, 143, 135, 134, 129, 
128.4, 128, 127, 126.7, 125, 121, 119   
 Elementel Analiz:Teorik C % 81.35 Deneysel 
C % 81.20, Teorik H % 8.1  Deneysel H % 8.23 
HRMS m/z 236.06655 (M+) C16H12S8 236.0659 
 
5-fenil[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-one 
(27, R=Ph) oluşumu 
0.50 g (1.67 mmol) 5-fenil[1,3]ditiyo[4,5-b] 
[1,4] ditiyine-2-thione (9) 20 ml CHCl3’de çö-
zülür. 1.33 g (4.18 mmol) Hg(OAc)2 (civa asetat) 
ve 10 ml glacial asetikasit ilave edilir. Karışım 
iki saat oda sıcaklığında karıştırılır. Celitten 
süzülür. Filtrat %5’lik sodyumkarbonat (2x50 
ml) ve H2O (2x50 ml) ile ekstraksiyon yapılır. 
Na2SO4 ile kurutulur. Süzülür, solvent evapore 
edilir ve Şekil.3.6’da gösterilen beyaz katı 
madde (27) elde edilir. 
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Ürün: 0,37 g, Verim: % 90, m.p:105-108 0C 
δH: (CDCl3, 270 MHz) 7.53-7.58 (2H, m, Ph), 
7.36-7.40 (3H, m, Ph), 6.64 (1H, s, =CH) 
δC: (CDCl3, 67.8 MHz) 191.9 (C=O), 142.02, 
135.16, 129.57, 128.85, 128.63, 127.39, 125.45, 
117.0 
Elementel Analiz:Teorik C %44.29 Deneysel C 
% 44.14, Teorik H % 2.01  Deneysel H % 1.98 
EIMS m/z 298 (M+) FABMS (NOBA Matrix) 
m/z 298 (M++1) 
 
2-[4,5-di(metilsülfanil)-1,3-ditiyol-2-yliden]-
5-fenil[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyine ve self 
couple maddelerin oluşumu 
0.22 g (1.04 mmol) 5-fenil[1,3]ditiyolo[4,5-b] 
[1,4]ditiyin-2-one (27) ve 0.44 g (1.57 mmol) 
4,5-di(metilsülfanil)-1,3-ditiyol-2-one (29) 15 ml 
yeni distillenmiş P(OEt)3’de N2 altında 1100C’de 
3 saat ısıtılır. Reaksiyon sonunda oluşan çökelek 
süzülür ve P(OEt)3 distillenerek alınır. Karışım 
2:1 Hexan/CH2Cl2 kolon kromotografisiyle 
ayrılır. Kolondan ilk olarak Şekil.9’da gösterilen 
(32) no’lu madde, ortada karşılıklı birleşme (30) 
ve son olarak (31) no’lu madde alınır.  
 
-2-[4,5-di(metilsülfanil)-1,3-ditiyol-2-yliden]-5-
fenil[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyine (30):  
Ürün: 0,10 g    Verim: % 22      m.p: 54-560C 
δH: (CDCl3, 270 MHz) 7.44 (2H, s, Ph), 7.28 
(3H, s, Ph), 6.52 (1H, s, =CH), 2.35 (6H, s, 
CH3) 
δC: (CDCl3, 67.8 MHz) 142.30, 135.4, 129.3, 
128.9, 128.7, 128.66, 128.6, 127.2, 118.6, 19.3 
Elementel Analiz:Teorik C % 41.7 Deneysel C 
% 41.35, Teorik H % 2.6 Deneysel H % 2.43 
EIMS m/z 460 (M+)   
 
-5-fenil-2-(5-fenil[1,3]ditiyolo[4,5-
b][1,4]ditiyin-2-yliden)[1,3]ditiyolo[4,5-
b][1,4]ditiyine (31): 
Şekil 9’da gösterilen (31) no’lu madde kolondan 
en son gelir ve çözünürlüğü azdır. 
 
Ürün: 0.074 g    Verim: % 18   m.p.: 225-227 0C 
δH: (CDCl3, 270 MHz) 7.51-7.56 (4H, m, Ph), 
7.34-7.40 (6H,m, Ph), 6.61 (1H, s, =CH) 
δC: (CDCl3, 67.8 MHz) 142.4, 135.4, 129.4, 
128.8, 127.2, 121.4, 121.2, 118.6 

Elementel Analiz:Teorik C % 49.60 Deneysel C 
% 49.24, Teorik H %2.25 Deneysel H % 2.07 
EIMS m/z 532 (M+)  
 
6-feniltiyeno[2,3-d]][1,3]ditiyol-2-one eldesi 
(28, R=Ph) 
0.20 g (0.75 mmol) 6-feniltiyeno[2,3-d] [1,3] 
ditiyole-2-one (10) 20 ml CHCl3’de çözülür. 
0.60 g (1.90 mmol) Hg(OAc)2 (civa asetat) ve 
6.25 ml glacial asetikasit ilave edilir. Karışım 
iki saat oda sıcaklığında karıştırılır. Celitten 
süzülür. Filtrate %5’lik sodyumkarbonat (2x50 
ml) ve H2O (2x50 ml) ile ekstraksiyon yapılır. 
Na2SO4 ile kurutulur. Süzülür, solvent evapore 
edilir ve Şekil 8’de gösterilen (28) no’lu beyaz 
katı madde elde edilir. 
 
Ürün: 0.13 g, Verim: % 70, m.p.: 113-115 0C 
δH: (CDCl3, 270 MHz) 7.52 (2H, m, Ph), 7.38 
(3H, m, Ph), 7.34 (1H, s, =CH) 
δC: (CDCl3, 67.8 MHz) 193.4 (C=O), 146.1, 
129.8, 128.6, 127.8, 126.8, 116.9 
Elementel Analiz:Teorik C % 52.59 Deneysel C 
% 52.00, Teorik H % 2.79 Deneysel H % 2.78  
EIMS m/z 251 (M+) 
 
2-[4,5-di(metilsülfanil)-1,3-ditiyol-2-yliden]-
6-feniltiyeno[2,3-d][1,3]ditiyole ve self couple 
maddelerin eldesi 
0.12 g (0.48 mmol) 6-feniltiyeno[2,3-d]] [1,3] 
ditiyol-2-one (28) ve 0.15g (0.72 mmol) 4,5-
di(metilsülfanil)-1,3-ditiyol-2-one (29) 15 ml yeni 
distillenmiş P(OEt)3’de N2 altında 1100C’de 3 
saat ısıtılır. Reaksiyon sonunda P(OEt)3 tekrar 
distillenerek geri alınır. Reaksiyon karışımı 
CH2Cl2’de tamamen çözünüyor. Hexan ilave 
edildiği zaman çökme meydana geliyor. Çöken 
kısım karşılıklı birleşmiş (35) olan maddedir.  
 
Filtrata (2:1)Hexan/CH2Cl2 ile kolon kromotog-
rafisi yapılır. Şekil.10’da gösterilen maddelerin 
ayrılması sağlanır. 
 
-2-[4,5-di(metilsülfanil)-1,3-ditiyol-2-yliden]-6-
feniltiyeno[2,3-d][1,3]ditiyole (35): 
Ürün: 0.041 g, Verim: % 20, m.p: 145-147 0C 
δH: (CDCl3, 270 MHz) 7.43 (2H, m, Ph), 7.35 
(3H, m, Ph), 7.05 (1H, s, =CH), 2.44 (6H, s, 
2xCH3) 
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δC: (CDCl3, 67.8 MHz) 129 (CH), 128 (CH), 
125.2 (CH), 116.2 (CH ), 19.2 (CH3)  
Elementel Analiz:Teorik C % 44.85 Deneysel C 
% 45.10, Teorik H % 2.8 Deneysel H % 2.53  
HRMS m/z 427.8986 (M+), C16H12S7 teorik 
427.8984 
 
Siklik voltametri ölçümleri 
30 ve 35 no’lu organosülfür donorlarının oksi-
dasyon potansiyelleri siklik voltametri ile ölçül-
rek ET molekülü ile kıyaslanmaktadır. Tablo 1 
ve 2’de verilen CV ölçümleri asetonitril içeri-
sinde yapıldığı zaman kullanılan elektrolit 
NaClO4 ve CH2Cl2’de yapıldığı zaman elektrolit 
olarak TBABF4 kullanılmıştır. 30’un R=Ph, 4-
BrPh ve CH3 olduğu zaman I. ve II. oksidasyon 
potansiyelleri ET’den daha düşük bulunmuştur. 
Fakat R=4-CH3OPh’de I. oksidasyon potansi-
yeli ET’ye benzerdir. 
 
Diğer taraftan 35’in R=Ph, 4-CH3OPh ve 4-
BrPh I. ve II.oksidasyon potansiyelleri yaklaşık 
olarak ET’ye yakın sonuçlar vermiştir.    
 

Tablo 1. 1,4-dithiin türevlerinin CV ölçümleri 
 

30, R              E1
1/2V        E2

1/2V         ∆E 
 

Ph 
4-CH3OPh 

4-BrPh 
CH3 
ET 

0.49 
0.50 
0.47 
0.42 
0.50 

0.63 
0.63 
0.72 
0.66 
0.77 

0.14 
0.13 
0.25 
0.24 
0.27 

 
Tablo 2. Tiyofen türevlerinin CV ölçümleri 

 
35, R             E1

1/2V       E2
1/2V          ∆E 

 
Ph 
4-CH3OPh 
4-BrPh 
ET 

   0.59 
   0.51 
   0.62 
   0.51 

   0.86 
   0.83 
   0.94 
   0.85 

   0.27 
   0.32 
   0.32 
   0.34 
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