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1,8-diketonlardan halka kapama reaksiyonuyla BEDT-TTF
tlrevlerinin sentezi

Figen TURKSOY™, Umit TUNCA, Turan OZTURK
iTU Fen Edebiyat Fakiltesi,Kimya Bélimil, 34469, Ayazaga, istanbul

Ozet

TTF turevlerinin sentezine yonelik calismalar son yillarda artis gostermistir. Glntmiizde “tetratiyafulvalen”
sinifi organik stperiletkenlerde superiletkenlik 6zelligi en yuksek 12.8K’de bis(etilenditiyo)tetratiyafulvalen
(BEDT-TTF veya ET)’nin Cu/N(CN), Ll ile yaptigi “charge-transfer” tuzu ile gozlenmistir. Stiperiletkenlik;
elektrik akiminin iletilmesi sirasinda direncin yok olmasi ve materyalin Gzerine uygulanan manyetik alanin
stiperiletken tarafindan itilmesi (Meissner etki) ile agiklanmaktadir. Bu ¢calismanin amaci 1,8-diketonlardan
Lawesson’s reaktanti ve P,Syq ile halka kapama reaksiyonu sonucu 1,4-ditiyin ve tiyofen elde etmektir. Ph, 4-
CH30Ph, 4-BrPh ve CHj gibi fonksiyonel gruplar tasiyan bu maddeler 4,5-di(methylsulfanyl)-1,3-dithiol-2-
one ile birlestirilerek ii¢ Girtin elde edilmistir. Bu triinlerin yapisi NMR( *H, **C), MASS ve Elementel Analiz
ile karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Siiperiletkenlik, TTF tirevleri, LR ve P4Sio

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  x(BEDT-TTF)Cu/N(CN),Br/ 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 P,S;, 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 °C 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 (*H, **C), 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 P4Sio
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R goster-
mistir. TTF tdrevleri mono anyonlarln radikal
katyon tuzlarinin metalik davranisindan ve TCNQ
gibi molekllerin elektron cekici 6zelliginden
dolay! yariiletken, iletken ve siperiletken 6zel-
likler gosterirler. TTF tirevlerinin elektronik ve
yapisal 6zellikleri radikal katyon tuzlarinin
fiziksel Ozelliklerine baghdir (Williams vd.,
1992; Bryce, 1995; Bryce, 2000).

=)

Sekil 1. TTF molekali

En yaygin olarak cahsilan turev, bis(etilendi-
tiyo)tetratiyafulvalen 2 (BEDT-TTF veya ET)’dir
(Sekil 2). Bu materyal superiletkenlik ¢zelligini
12.8 K’de Cu[N(CN).CI] ile yaptigi “charge-
transfer” tuzu ile kazanmaktadir (Kini, 1990).
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Sekil 2. BEDT-TTF veya ET molekili

Son zamanlarda, BEDT-TTF’in elektron verme
Ozelliginden dolayi gesitli tirevleri sentezlenerek
farkli potansiyel uygulama alanlari gelistirilmis-
tir. Ornedin boyalar icin 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-
kiler switch (Damgaard vd., 2000; Nielsen vd.,
1999; Asakawa vd., 1998) verilebilir.

Organik stperiletken materyaller dizayn etmede
literaturdeki gelismeler iki nokta Uzerinde top-
lanmis bulunmaktadir; 1) donorun yizeyinin ge-
nigletilmesi, bu yolla “charge-transfer” tuzunda
olusan pozitif yikin molekil Gzerine dagitil-
masi ve kararlihgin arttirilmasi ii) molekiler

“donor” Uzerine takilmasi. Yeni materyallerin
sentezinde, hem hidrojen baglari yapabilecek
hem de gruplari Gzerinde tasiyan yeni materyal-
ler dizayn edilmeye ¢alisiimaktadir (Bryce, 1995).
Grubumuz tarafindan Gzerinde cesitli fonksiyo-
nel gruplari bulunan 1,4-ditiyin 3 halka sistemi
gelistirilmistir (Ozturk, 1996).
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Sekil 3.1,4-ditiyin molekilu

Bu metod BEDT-TTF sisteminde periferal etilen
kopraleri Uzerindeki konjugasyonu arttirmaya
yonelik olup 1,4-ditiyin halka kapama sentezle-
rinde kullanilan en iyi yontemlerden birisidir
(Klar, 1997). Fonksiyonel grup olarak 4-CH3;OPh
ve 4-BrPh’in kullanilmasi cesitli sistemlere girisi
saglayacaktir.

Sonugclar ve tartisma

Azot altinda korunarak saklanan dianyon tuzu 6
(Svenstrup ve Becher, 1995) ile a-haloketonlarin
7 azot altinda oda sicaklijinda reaksiyonu sonucu
1,8-diketonlar elde edilir. 1,8-diketonlarin azot
altinda kuru toluende Lawesson’s reaktanti (LR)
5 veya P;Sio ile reaksiyonu sonucu alti Gyeli
1,4-ditiyin 9, bes Uyeli tiyofen 10 ve 11-14°de
gosterilen yan Grdnler elde edilir (Sekil 4).

Hem LR hemde P;S;o, ketonlari tiyonlara do-
nustirmede (Campaigne, 1966) ve 1,4-diketon-
lardan tiyofen olusturmada kullantlir (Shridhar
vd., 1982; Kuroda, vd., 1994). 1,4-diketonun LR
veya P4Sio ile reaksiyonu sonucu 1,4-ditiyin
olustuktan sonra halka igi siklizasyon sonucu
tiyofen elde edilir. 1,8-diketonlarin LR veya
P4S1o ile halka kapama reaksiyonu sonucu 1,4-
ditiyin ve tiyofen olusturmasi oldukga ilgingtir.
1,8-ditiyon 18 araurlni dieneditiyol 19 formuna
dondstiikten sonra H,S eliminasyonuyla dokuz
uyeli halka 20 meydana gelir. Halka icerisinde
yeniden dizenlemeyle 1,4-ditiyin zwitter iyon
21 olusur.(Sekil 5)
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Sekil.4. 1,8-diketonlarin LR veya P4S1o
reaksiyonu

n BEDT-TTF tlrevlerinin sentezi
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Sekil 5. Zwitter iyon olusum mekanizmasi

LR’nin 5 bozunmas! sonucu meydana gelen 22
ile zwitter iyonun 21’in siklik reaksiyonu sonucu
1,4-ditiyin molekilu 9 (Sekil 6) meydana gelir.
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Sekil 6. 1,4-ditiyin olusum mekanizmasi
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olmak Uizere 3 tane tiyofen tlrevi elde edilir.

3,6-difeniltiyeno[2,3-b][1,4]ditiyin 11 yan Urind
R=Ph oldugu zaman izole edilir ve yapisi X-Ray
difraksiyon analizi ile ispat edilmistir. ilging
olan nokta bu triiniin reaksiyon LR ile yapildigi
zaman elde edilmesidir.

Verimler

1,8-diketonlarin LR ve P4Syq ile halka olusturma
reaksiyonu sonucu 1,4-ditiyin 9 birinci ana riin
olarak ve ikinci ana drln olarakta 10 tiyofen
elde edilir. 1,4-ditiyin halkasi P4Sio’da LR’a
gore oldukca yuksek verimle elde edilmektedir.
R=Ph’de P4Si, ile yapilan reaksiyonda tiyofen
halkasi izole edilemiyor. 1,4-ditiyin halkasinin
yeniden diizenlenmesi sonucu olusan tetrasiklik
aradrinden 26 bir sulfur atomunun ayrilmasiyla
tiyofen halkasi olusur (Sekil 7).
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Sekil 7. Tiyofen olusum mekanizmasi

R=CHs’de LR ve P4Sio yapilan halka kapama
reaksiyonu sonucu tiyofen halkasi olusmaz. 1,8-
diketonla halka kapama reaksiyonu yapildigi
zaman ana urln olarak 1,4-ditiyin halkasi daha
yuksek verimle elde edilmektedir. Diger taraftan
reaksiyon LR ile yapildig1 zaman tiyofen halkasi
olusumunda artma olmaktadir. Reaksiyon s(resi
en onemli faktorlerden birisidir (Cherkasov vd.,
1985). P4Syp ile yapilan reaksiyonda reaksiyon
stresi yaklasik 3 saat iken LR ile yapilan reak-
siyonda bu sure artmaktadir. Bu da reaksiyon
stresi icin 1,4-ditiyin halkasindaki sulfir ato-

soy, U. Tunca, T. Oztiirk

munun ayrilarak tiyofen halkasina dontstugund
goOstermektedir. 1,8-diketon reaksiyonunda R=CHs;
oldugu zaman LR ile yapilan reaksiyonda % 5
1,4-dithiin olusurken P4S; ile yapilan reaksiyonda
% 52 oraninda 1,4-dithiin halkasi olusmaktadir.

Birlestirme reaksiyonlari

1,4-ditiyin 9 R=CHs, Ph, 4-CH3;OPh ve 4-BrPh
ve tiyofen 10 R=Ph, 4-CHs;Ph ve R=4-BrPh
literatlrde yayinlanan prosediire gore birlestir-
me reaksiyonu yapilir (Horley vd., 1998). Ditiyin
ve tiyofen’deki tiyon stlfur atomu civaasetat ile
oksijene cevrilerek 27 ve 28 elde edilir (Sekil 8).
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Sekil 8. Oksijene gevirme reaksiyonu

27, 4,5-di(metilstlfanil)-1,3-ditiyol-2-one 29
(Moses ve Chambers, 1974) 110 °C’de taze
distillenmis trietilfosfit ile azot altinda isitilir.
Reaksiyon sonunda karstlikli ve iki tane kendi
kendine birlesme olmak (zere 3 tane U(rin
meydana gelir. Fakat 1,4-ditiyin ve tiyofenden
olusan kendi kendine birlesmis Urtnler cis-trans
izomer karisimi seklinde bulunur. Olusan g
urtinuin kolon kromotografisiyle ayrilmasi sonu-
cu karsikli birlesme 30, kendi kendine birlesme
32 ve cis-trans karisimi seklinde bulunan 31
elde edilir (Sekil 9).

28’in, 4,5-di(metilsulfanil)-1,3-ditiyol-2-one 29
ile yukarida bahsedilen reaksiyon kosullari
altinda reaksiyonu sonucu olusan karisimin
kolon kromotografisi ile saflastiriimasi sonucu
karsilikl birlesme 35, cis-trans izomeri seklinde
bulunan kendi kendine birlesmis 36, 37 ve kendi
kendine birlesmis 32 elde edilir (Sekil 10).
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Sekil 10.Tiyofen molekilu ile couple reaksiyonu

n BEDT-TTF tlrevlerinin sentezi

Deneysel kisim
2-[5-(2-oxo-2-feniletilstlfanil)-2-tiyoxo-1,3-
ditiyol-4-ylsulfanil-]-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
icerisinde ¢ozulir. 3.29g (0.016 mol) 2-bromo-
asetofenon (4) 80 ml kuru THF igerisinde ¢0zu-
lerek buz banyosunda yavas yavas ilave edilir.
Karisim oda sicakhginda 1 gece Karistirilir.
Solvent evapore edilir ve kalan kisim CH,Cl, ve
H2O ile ekstraksiyon yapilir. Na;SO, ile kuru-
tulur. Etanolde kristallendirilir. Portakal renkli
Sekil 4’de gosterilen (8) kati madde elde edilir.

Uriin: 2,57 g Verim: %72  m.p: 89-92 °C

dn: (CDCls, 270 MHz) 7.9 (4H, d, J 7.6 Hz, Ph),
7.6-7.4 (6H, m, Ph), 4.4 (4H, s, SCH,CO)

dc: (CDCl3, 67.8 MHz) 210 (C=S), 192 (C=0),
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 olusumu (9,10 R=Ph)

a) 1 g (2,30 mmol) 2-[5-(2-oxo-2-feniletilsil-
fanil)-2-tiyoxo-1,3-ditiyol-4-ylstlfanil-]-1-fenil-
1-ethonon ve 1.10 g (2.71 mmol) Lawesson’s
reaktifi N altinda kuru toluende baslangi¢
maddesi bitene kadar reflux edilir. Reaksiyon
yaklasik 4 saat surer. Reaksiyon sonunda toluen
evapore edilir. 2:1 Hexan/CH,Cl, solvent kari-
simi ile kolon kromotografisi yapilarak madde-
lerin ayrilmasi saglanir. Sekil.4’de gosterilen
(11) ve (12) no’lu yan drdnler kolondan ilk
gelen maddelerdir. Sonra (9) ve onun arkasindan
(10) no’lu madde kolondan alinir.

b) 0.50 g (1.15 mmol) 2-[5-(2-oxo-2-feniletil-
stilfanil)-2-tiyoxo-1,3-ditiyol-4-ylsilfanil-]-1-

fenil-1-ethonon ve 0.55 g (1.23 mmol) P4S10 N2
altinda kuru toluende baslangic maddesi bitene
kadar reflux edilir. Reaksiyon suresi yaklasik 1
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zuldr,
lexan/
o il 4°de
gosterilen (13) no’lu yan drdn |Ik olarak sonra
(9) ve (10) no’lu maddeler kolondan alinir.

-5-fenil[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyine-2-
tiyone(9):

Sekil.4’de gosterilen (9) no’lu madde LR yapi-
lan reaksiyon sonucu % 40 verimle (0.28 g) ve
P4S1o ile yapilan reaksiyon sonucu % 22 verimle
elde edilir.

m.p.:145-148 °C

dn: (CDCls, 270 MHz) 7.52-7.56 (2H, m, Ph),
7.37-7.41 (3H, m, Ph), 6.66 (1H,s, =CH )

dc: (CDCls, 67.8 MHz) 213.8 (C=S), 1424,
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 Sekil 4’te gosterilen
(10) no’lu madde meydana gelir.

Uriin: 0.10 g Verim: %17 m.p.:210-212 °C
dn:(CDCl3, 200 MHz) 7.59-7.55 (2H, m, Ph),
7.46-7.42 (3H, m, Ph), 7.28 (1H, s, Tiyofen)
dc: (CDCls, 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 Sekil 4’te gosterilen
(11) no’lu madde meydana gelir. Bu maddenin
single kristali elde edilerek X-Ray analizi yapil-
mistir.

Urtin: 0.11g  Verim: %15 m.p:117-119 °C
81:(CDCls, 200 MHz) 7.52 (4H, m, Ph), 7.35
(6H, m, Ph), 7.01 (1H, s, Thiophene ), 6.65 (1H,
s, Dithiin)

soy, U. Tunca, T. Oztiirk

dc: (CDCls, 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
EIMS m/z 324 (M")

% 8.36

-2,5-Dipfeniltiyofen (12):
P4Sio ile reaksiyon sonucunda Sekil 4°te gosterilen
(12) no’lu madde meydana gelir.

Uriin: 0.021 g (21 mg), Verim: % 8
121°C

dn:(CDCl3, 200 MHz) 7.63 (4H, d, J 7 Hz, Ph),
7.34 (8H, m, Ph ve Thiophene)

dc: (CDCls, 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+) C16H1288 236.0659

m.p:118-

-2,4-Difeniltiyofen (13):
Sekil.4’de gosterilen (13) no’lu madde LR ile
reaksiyon sonucunda meydana gelir.

Uriin: 0.024 g (24 mg), Verim: % 9  m.p:122-
124°C

dn:(CDCl3, 200 MHz) 7.56 (4H, d, Ph), 7.38
(8H, m, Ph ve Thiophene)

dc: (CDCls, 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") C16H1,Sg 236.0659

5-fenil[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyin-2-0ne
(27, R=Ph) olusumu

0.50 g (1.67 mmol) 5-fenil[1,3]ditiyo[4,5-b]
[1,4] ditiyine-2-thione (9) 20 ml CHCl;’de ¢o6-
zulur. 1.33 g (4.18 mmol) Hg(OAC), (civa asetat)
ve 10 ml glacial asetikasit ilave edilir. Karisim
iki saat oda sicakhginda karistirilir. Celitten
stzuldr. Filtrat %5’lik sodyumkarbonat (2x50
ml) ve H,O (2x50 ml) ile ekstraksiyon yapilir.
Na;SOy ile kurutulur. Stzilur, solvent evapore
edilir ve Sekil.3.6’da g0sterilen beyaz kati
madde (27) elde edilir.
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SC (CDCI3, 678 MHz) 191.9 (C 0), 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(metilstlfanil)-1,3-ditiyol-2-yliden]-
5-fenil[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyine ve self
couple maddelerin olusumu

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(metilsulfanil)-1,3-ditiyol-2-one (29) 15 ml
yeni distillenmis P(OEt)s’de N, altinda 110°C’de
3 saat isitilir. Reaksiyon sonunda olusan ¢okelek
stzilur ve P(OEt); distillenerek alinir. Karisim
2:1 Hexan/CH,Cl, kolon kromotografisiyle
ayrihr. Kolondan ilk olarak Sekil.9’da gosterilen
(32) no’lu madde, ortada karsilikli birlesme (30)
ve son olarak (31) no’lu madde alinir.

-2-[4,5-di(metilstlfanil)-1,3-ditiyol-2-yliden]-5-
fenil[1,3]ditiyolo[4,5-b][1,4]ditiyine (30):

Uriin: 0,10 g Verim: % 22  m.p: 54-56°C
on: (CDCls, 270 MHz) 7.44 (2H, s, Ph), 7.28
(3H, s, Ph), 6.52 (1H, s, =CH), 2.35 (6H, s,
CHs)

dc: (CDCls, 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):

Sekil 9’da gosterilen (31) no’lu madde kolondan
en son gelir ve ¢ozUnarlug azdir,

Uriin: 0.074g  Verim: % 18 m.p.: 225-227 °C
8. (CDCls, 270 MHz) 7.51-7.56 (4H, m, Ph),
7.34-7.40 (6H,m, Ph), 6.61 (1H, s, =CH)

8c: (CDCls, 67.8 MHz) 142.4, 135.4, 129.4,
128.8,127.2, 121.4,121.2, 118.6

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 CHCl;’de c¢ozilir.
0.60 g (1.90 mmol) Hg(OAc), (civa asetat) ve
6.25 ml glacial asetikasit ilave edilir. Karigsim
iki saat oda sicakhginda karistirilir. Celitten
stzuldr. Filtrate %5’lik sodyumkarbonat (2x50
ml) ve H,O (2x50 ml) ile ekstraksiyon yapilir.
Na,;SOy ile kurutulur. Stzilir, solvent evapore
edilir ve Sekil 8’de gosterilen (28) no’lu beyaz
kati madde elde edilir.

Urtin: 0.13 g, Verim: % 70, m.p.: 113-115°C
dn: (CDCls, 270 MHz) 7.52 (2H, m, Ph), 7.38
(3H, m, Ph), 7.34 (1H, s, =CH)

dc: (CDCls, 67.8 MHz) 193.4 (C=0), 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(metilstlfanil)-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(metilstlfanil)-1,3-ditiyol-2-one (29) 15 ml yeni
distillenmis P(OEt)s’de N altinda 110°C’de 3
saat sitilir. Reaksiyon sonunda P(OEt); tekrar
distillenerek geri alinir. Reaksiyon Kkarisimi
CH,Cl,’de tamamen c¢o6zunlyor. Hexan ilave
edildigi zaman ¢okme meydana geliyor. Coken
kisim karsthkli birlesmis (35) olan maddedir.

Filtrata (2:1)Hexan/CHClI; ile kolon kromotog-
rafisi yapilir. Sekil.10’da g0sterilen maddelerin
ayrilmasi saglanir.

-2-[4,5-di(metilsiilfanil)-1,3-ditiyol-2-yliden]-6-
feniltiyeno[2,3-d][1,3]ditiyole (35):

Uriin: 0.041 g, Verim: % 20, m.p: 145-147 °C
8u: (CDCls, 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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(CH),

% 45.10, Teorlk H % 2.8 Deneysel H % 2.53
HRMS m/z 427.8986 (M ), C16H1287 teorik
427.8984

Siklik voltametri dlgcumleri

30 ve 35 no’lu organosulfir donorlarinin oksi-
dasyon potansiyelleri siklik voltametri ile 6lgil-
rek ET molekilu ile kiyaslanmaktadir. Tablo 1
ve 2’de verilen CV o6lgimleri asetonitril igeri-
sinde vyapildigi zaman kullanilan elektrolit
NaClO,4 ve CH,CI,’de yapildigi zaman elektrolit
olarak TBABF, kullaniimistir. 30’un R=Ph, 4-
BrPh ve CHj; oldugu zaman 1. ve Il. oksidasyon
potansiyelleri ET’den daha distk bulunmustur.
Fakat R=4-CH3;OPh’de I. oksidasyon potansi-
yeli ET’ye benzerdir.

Diger taraftan 35’in R=Ph, 4-CH3;OPh ve 4-
BrPh 1. ve Il.oksidasyon potansiyelleri yaklasik
olarak ET’ye yakin sonuglar vermistir.

Tablo 1. 1,4-dithiin tirevlerinin CV olgumleri

30, R ELLV  EXpV AE
Ph 0.49 0.63 0.14
4-CH;OPh  0.50 0.63 0.13
4-BrPh 0.47 0.72 0.25
CH; 0.42 0.66 0.24
ET 0.50 0.77 0.27

Tablo 2. Tiyofen turevlerinin CV olgtimleri

35, R ELpV BV AE
Ph 0.59 0.86 0.27
4-CH5;0Ph 0.51 0.83 0.32
4-BrPh 0.62 0.94 0.32
ET 0.51 0.85 0.34
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