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SYNTHESE ET PROPRIETES DE DIFFERENTS SELS DERIVES 

DU CYCLOHEXADIENE-P,5 BIS-DIYLIDENE-I,4 (DIMETHYL-4,5 DITHIOLE-1,3) 
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L'avenement de conducteurs electriques parmi les sels de transfert de charge 

organiques du type tetrathiofulvalene - tetracyanoquinodimethane (TTF - TCNQ) (I) a 

provoque un grand interet autour de ces composes. 

C'est ainsi que recemment des chercheurs japonais d'une part (2, 31 et americains 

d'autre part (4, 5) se sont attaches a preparer des donneurs d'electrons 71 nouveaux I : 

Ia : R=H IIa : RI = R2 = H (CHDT) 

Ib : R = CH3 IIb : RI = R2 = CH3 (TMCHDT) 

De mCme en ce qui nous concerne nous travaillons actuellement sur la preparation 

de IIa signale par MZLES e2 Cc&C. (6) dans un brevet sans qu'aucune caracteristique de ce 

compose ne soit donnee et sur celle de IIb. C'est au tours de ces travaux que nous avons 

@te amen@ a synthetiser les sels III et IV qui font l'objet du present article. 
+ + 

(TMCHDT); X- 

IIIa : x- = c104- 

IIIb : X- = BF4- 

IIIC : X- = HS04- 

IVa : x- = c104- 

IVb : X- = BF4- 

L'association avec le TCNQ est egalement envisagee. La preparation des sels nou- 

veaux de type III et IV a et& realisee d'apres le schema reactionnel I represent@ en tenant 

compte des donnees de la litterature (2, 6). 

En traitant a reflux le chlorure de p-xylylene par le soufre en milieu methanolate 

de sodium - methanol, le se1 de sodium de l'acide terethiophtalique la qui en decoule, hy- - 

drolyse en milieu chlorhydrique dilue, conduit apt-es extraction au chloroforme, a une solution 
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SCHEMA I : 
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H2S04-C2HS0H; HC104 

- 
ou HBF4-P4S10-CH3C02H 

IIIa : x- = Cl04 

IIIb : X- = BF; 

IIIC : X- = HSO; 

(IIIa ou IIIb) 
I 
reduction TCNQ' Lit 
polarographique ou t NaBH4 exces 

(Pt/Pt/ECS; CH3CN/NaC104) (TCNQ); HN(C2HS)3 - CH30H 

Y 

V 

(TMCHDT); X- 

IVa : X- = ClO, :[TMCHDT]t ClO, 
,e 

V : TMCHDT2+ (TCNQ')2 VI 

: x- = BF; :[TMCHDT]' BF- 
__---- 

IVb 
a 4 

1 
IIb 
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violette de l'acide correspondant. L'addition d'un exces de piperidine a celle-ci mene aise- 

ment au se1 lb de piperidinium qui precipite (2). Notons que le se1 de sodium la intermediaire - - 
peut egalement Ctre obtenu a partir de l'hexachloro-aaa, a'a'cc' p-xylene mis en presence 

d'hydrogenosulfure de sodium en suspension dans l'ethanol absolu (6). 

La condensation a temperature ambiante de deux equivalents de chloro-2 butanone a 

une du se1 lb dans l'ethanol, donne apres recristallisation (C2H50H) 1 avec un rendement de 

65%. 2 est G solide rouge cristallise (F = 90-91”C), RMN (CDC13) : CH3 - (6H) ; (d) 1,56 ppm; 

acetyle (6H) : 2::3 ppm ; H (2H) : (q) 4,86 p"'; ; aromatique (4H) : (s) 7,98 ppm. IR (CHC13), 

v(C=O) : 1710 cm ; v(C=S) : 1190 et 1220 cm ;masse:M =340. 

En ce qui concerne la cyclisation en milieu acide de 2, le disulfate est obtenu en 

traitant par l'acide sulfurique concentre et froid. De la solution homogene qui en resulte, le 

se1 111~ est isole par precipitation a l'acetate d'ethyle. Ce solide marron est repris a 

l'ethanol et apres filtration reprecipite a l'ether en un se1 jaune clair (F = 240°C) identi- 

fie par microanalyse et RMN (Tableau). 

Le perchlorate correspondant IIIa egalement jaune clair est obtenu de la maniere habituelle (21 

Le difluoroborate quant a lui (solide jaune citron, F = 290°C) a @te synthetise en adaptant le 

mode operatoire decrit par A. TAKAMZZAWA eX Co.& (7) a propos de la preparation de sels d'im- 

monium-2 phenyl-4 dithiole-1,3. Ainsi l'on Porte a reflux dans l'acide acetique 2. en presence 

d'acide fluoroborique a 50% et de pentasulfure de phosphore. Apres evaporation du solvant, le 

residu est dilue dans l'acetonitrile. IIIb est precipite par addition d'un exces d'ether. 

TABLEAU : Spectres de RMN des sels IIIa, b et c pris dans l'acide trifluoroacetique 

avec le TMS comne reference interne (6 en ppm). 

~ 

(s) = singulet. 

Contrairement a l'hydrogenosulfate IIIc, les sels IIIa et IIIb sont solubles dans 

l'acetonitrile. 

a) - 11s permettent d'acceder tres facilement par double decomposition (S) au se1 

de TCNQ correspondant V, comme le met en evidence l'analyse elementaire. 

)"I' ) 

TCNQ' Li+ 

ou + 
CH3CN 

(TCN;;, H+N (C2H5)3 
ou acetone 

l v : TMCHDT2+ (TCNQ')2 

IIIb 

Ce se1 V non stoechiometrique est obtenu comme une poudre vtinoti PolY- 

cristalline (F > 330°C) semiconductrice (a ambiante = 10 
-3 -1 

n cm-'). Nous avions deja not@ 

un tel resultat avec le TETTF - (TCNQ)2 qui presente des similitudes avec TMCHDT - (TCNQ)2. 

Compte tenu des correlations structure - conductivite mises en evidence dans la litterature 

(I) et par nos travaux anterieurs (9, lo), la semiconductivite de TETTF - (TCNQ)2 s'explique 
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par sa structure de type ' a&ewZ " : DAA DAA... (D = donneur d'electron TI : TETTF ou tetra- 

ethyltetrathiofulvalene ; A = accepteur d'electron 71 : TCNQ) (II). Nous verifions actuellement 

l'hypothese d'une telle structure pour TMCHDT - (TCNQ)2. 

b) - A partir de ces mtmes sels IIIa et IIIb nous avons prepare les composes IVa et 

IVb. Nous avons obtenu IVa et IVb par reduction polarographique de IIIa et IIIb (12) respec- 

tivement. Ceux-ci se presentent sous forme de fines aiguilles a reflets metalliques bleutes 

(FIVb 
= 251°C) apparaissant sur l'electrode de travail et dont l'analyse elementaire corres- 

pond a la formule proposee (schema). Cette methode electrochimique permet done non seulement 

la synthese de IVa et IVb mais est egalement ici un moyen de croissance cristalline. 

Contrairement au se1 de TCNQ V, les sels d'ions radicaux IVa et IVb sont conducteurs 

a temperature ambiante (U amb. $ 10 R 
-1 

cm-I). La encore des resultats anterieurs, nous lais- 

saient prevoir ce resultat. En effet, nous avons prepare et etudie les correlations structure . 

conductivite d'une serie de sels semblables a IV, constituee au cation radical TMTTF? associe 

respectivement a des anions mineraux : BF; ; ClO, ; Br- ; SCN- :/ PF; etc... (13, 14). La 

structure et l'etude de la variation thermique de la conductivite de IV est actuellement en 

tours et fera l'objet d'une prochaine publication. 

c) - Enfin et en regard des resultats prometteurs deja obtenus en ce qui concerne 

les proprietes conductrices de IV, nous avons reduit chimiquement par ion hydrure (4) IIIa et 

IIIb. Cette reaction realisee dans le methanol avec un exces de borohydrure de sodium, conduit 

avec un rendement voisin de 95%, au produit de reduction attendu VI (F = 83°C ; RMN (CDC13) : 

CH3 (12H) : (s) 1,86 ppm, H (2H) : (s) 5,75 ppm, H aromatiques (4H) : (s) 7,46 ppm ; masse : 

M = 338). Ceci dans le but d'acceder a+&@ de (TMCHDT): ClO, (ou BF;) : IVa et IVb, 1 un nou- 

veau se1 de transfert de charge TMCHDT' TCNQ' a proprietes electriques remarquables. 
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