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SYNTHESE ET PROPRIETES DE DIFFERENTS SELS DERIVES
DU CYCLOHEXADIENE-2,5 BIS-DIYLIDENE-1,4 (DIMETHYL-4,5 DITHIOLE-1,3)
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L'avénement de conducteurs électriques parmi les sels de transfert de charge
organiques du type tétrathiofulvaléne - tétracyanoquinodiméthane (TTF - TCNQ) (7} a
provoqué un grand intérét autour de ces composés.

C'est ainsi que récemment des chercheurs japonais d'une part {2, 3) et américains
d'autre part (4, 5} se sont attachés & préparer des donneurs d'électrons = nouveaux I :
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De méme en ce qui nous concerne nous travaillons actuellement sur la préparation
de Ila signalé par MILES et Coll. {6) dans un brevet sans qu'aucune caractéristique de ce
composé ne soit donnée et sur celle de IIb. C'est au cours de ces travaux que nous avons

été amené & synthétiser les sels III et IV qui font 1'objet du présent article.
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L'association avec le TCNQ est également envisagée. La préparation des sels nou-
veaux de type III et IV a été réalisée d'aprés le schéma réactionnel I représenté en tenant
compte des données de la Tittérature (2, 6).

En traitant @ reflux le chlorure de p-xylyléne par le soufre en milieu méthanolate
de sodium - méthanol, le sel de sodium de 1'acide terethiophtalique la qui en découle, hy-
drolysé en milieu chlorhydrique dilué, conduit aprés extraction au chloroforme, 3 une solution
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violette de 1'acide correspondant. L'addition d'un excés de pipéridine & celle-ci méne aisé-
ment au sel lb de pipéridinium qui précipite (2). Notons que Te sel de sodium la intermédiaire
peut également é&tre obtenu & partir de 1'hexachloro-oaa, a'a'a' p-xyléne mis en présence
d'hydrogénosulfure de sodium en suspension dans 1'éthanol absolu (6].

La condensation & température ambiante de deux équivalents de chloro-2 butanone &
une du sel lb dans 1'éthanol, donne aprés recristallisation (C2H50H) 2 avec un rendement de
65%. 2 est un solide rouge cristallise (F = 90-91°C), RMN (CDC13) : CH3 - (6H) ; (d) 1,56 ppm;
acétyle (6H) : 2,33 ppm ; H (2H) : (q) 4,86 ppm ; aromatique (4H) : (s) 7,98 ppm. IR (CHC13),
w(C=0) : 1710 em ! 5 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 1‘'acide sulfurique concentré et froid. De la solution homogéne qui en résulte, Te
sel IIlc est isolé par précipitation & 1'acétate d'éthyle. Ce solide marron est repris a
11éthanol et aprés filtration reprécipité a 1'éther en un sel jaune clair (F = 240°C) identi-
fié par microanalyse et RMN (Tableau).

Le perchlorate correspondant IIla &galement jaune clair est obtenu de la maniére habituelle (2]
Le difluoroborate quant & tui (solide jaune citron, F = 290°C) a &té synth&tisé en adaptant le
mode opératoire décrit par A. TAKAMIZAWA et Colf. (7) & propos de Ta préparation de sels d'im-
monium-2 phényl-4 dithiole-1,3. Ainsi 1'on porte a reflux dans 1'acide acétique 2 en présence
d'acide fluoroborique & 50% et de pentasulfure de phosphore. Aprés évaporation du solvant, le
résidu est dilué dans 1'acétonitrile. IIIb est précipité par addition d'un excés d'éther.

TABLEAU : Spectres de RMN des sels 1Ila, b et c pris dans 1'acide trifluoroacétique
avec le TMS comme référence interne (& en ppm).

ITla ITIb Illc
CF3C00H CHy - (12 H) 2,83 (s) | 2,88 (s) | 2,90 (s)
+
™S H aromatiques (4 H)| 8,16 (s) | 8,26 (s) | 8,30 (s)

(s) = singulet.

Contrairement & 1'hydrogénosulfate IIlc, les sels IIla et IIIb sont solubles dans
1'acétonitrile.

a) - I1s permettent d'accéder trés facilement par double décomposition (&) au sel
de TCNQ correspondant V, comme le met en évidence 1'analyse &lémentaire.

P
IIla TCNQ™ Li CH3CN 2 _
% au + ou_ + W V : TMCHDT (TCNQ )2
ITIb

(TCNQ),  HN (CoHg)s

Ce sel V non stoechiométrique est obtenu comme une poudre vert noinr  poly-
cristailine (F > 330°C) semiconductrice (o ambiante = 1073 g1 cm_l). Nous avions déja noté
un tel résultat avec le TETTF - (TCNQ)2 qui présente des similitudes avec TMCHDT - (TCNQ)Z.
Compte tenu des corrélations structure - conductivité mises en évidence dans la littérature
(1) et par nos travaux antérieurs (9, 710), la semiconductivité de TETTF - (TCNQ)2 s'explique
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par sa structure de type " alteané " : DAA DAA... (D = donneur d'électron = : TETTF ou tétra-
géthyltétrathiofulvaléne ; A = accepteur d'électron m : TCNQ) (77). Nous vérifions actuellement
1'hypothése d'une telle structure pour TMCHDT - (TCNQ)Z.

b) - A partir de ces mémes sels IIla et IIIb nous avons préparé les composés IVa et
IVb. Nous avons obtenu IVa et IVb par réduction polarographique de Illa et IIIb {71Z) respec-
tivement. Ceux-ci se présentent sous forme de fines aiguilles & reflets métalliques bleutés
(FIVb = 251°C) apparaissant sur 1'électrode de travail et dont 1'analyse &lémentaire corres-
pond & la formule proposée (schéma). Cette méthode électrochimique permet donc non seulement
1a synthése de IVa et IVb mais est également ici un moyen de croissance cristalline.

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

1

i température ambiante (o amb. # 10 Q_l em ). La encore des résultats antérieurs, nous lais-

saient prévoir ce résultat. En effet, nous avons préparé et étudié les corrélations structure -
conductivité d'une série de sels semblables & IV, constituée du cation radical TMITFY associe
respectivement a des anions minéraux : BF; ; C]Oi s Br 3 SCN PF; etc... (13, 14). La
structure et 1'étude de la variation thermique de la conductivité de IV est actuellement en
cours et fera 1'objet d'une prochaine publication.

c) - Enfin et en regard des résultats prometteurs déja obtenus en ce qui concerne
les propriétés conductrices de IV, nous avons réduit chimiquement par ion hydrure (4) Illa et
IIIb. Cette réaction réalisée dans le méthanol avec un excés de borohydrure de sodium, conduit
avec un rendement voisin de 95%, au produit de réduction attendu VI (F = 83°C ; RMN (CDC13) :
CH, (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'accéder a+c6té de (TMCHDT)E C]Oi (ou BF;) : IVa et IVb, & un nou-
veau sel de transfert de charge TMCHDT® TCNQ™ & propriétés électriques remarquables.
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