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Au cours de cette étude, nous avons réalisé la synthése d’une série de complexes de TCNQ 2
formés a partir des dipyranylidénes 1 comme donneurs et étudié leurs propriétés physiques.
Nous avons mis au point une méthode de préparation de 1 lorsque 1 posséde des substituants
aromatiques (composés 1b, 1¢, 1d et 1f). Presque tous ces complexes sont conducteurs; 2¢
2d et 2e étant des complexes de conductivité intermédiaire tandis que 2b est un complexe de
haute conductivité.® Les mesures de susceptibilité magnétique x, et de temps de relaxation T,
ont mis en évidence I'intérét des composés 2b et 2d car y, et le produit x27, T sont constants
aux hautes températures,

The synthesis of charge transfer complexes 2, created out of dipyranylidenes 1 as donors and
TCNQ as acceptor has been achieved and their physical properties have been studied. We
have perfected a new way of preparing dipyranylidenes 1 when 1 bears aromatic substituants
(compounds 1b, 1¢, 1d and 1f) via reduction by zinc in CH,CN of corresponding pyrylium
salts. Most of them are conductors; the values of conductivity depending upon substituents
are given. According to Shegolev’s classification,® 2c, 2d and 2e are intermediate conductivity
complexes and 2b is a high conductivity complex. In the same manner the study of susceptibility
%, has putin full light the part played by substituents. While ,, varies as a function of tempera-
ture for 2a and 2c, it is constant for 2b and 2d above the transition temperature. As to these two
last compounds, the measures of relaxation time T, confirm their interesting magnetic prop-
erties since the product y2 7, T is constant at high temperatures.
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Dans le but de rechercher de nouveaux matériaux organiques a conducti-
vité élevée et anisotrope,''? nous avons réalisé la synthése d’une nouvelle
série de complexes 2 formés a partir des dipyranylidénes 1 comme donneurs
et du TCNQ comme accepteur (schéma 1) et étudié leurs propriétés

physiques.
Schéma 1

CN R r NG _ N

CH,CN
e, (.
CH,Cl,
R R .
CN 5 NC CN
TCNQ
CH,;; b: R = C4H;; ¢: R = pC¢H;CH;; d: R = pC4H;OCH;;

a: R =
e:R=H;f:R = | |
S

Nous avons choisi les dipyranylidénes 1 comme donneurs pour les
raisons suivantes: ils présentent

—une structure symétrique, isoélectronique de celle du tétrathiofulvaléne
(TTF)!?

—une polarisabilité élevée (systeme conjugué possédant un hétéroatome)

—un potentiel d’ionisation peu élevé,3** comparable a celui du TTF ou
de ses dérivés.>6

A priori, ils répondent donc aux critéres émis par Cowan' et Garito?
pour étre de bons candidats donneurs si 'on veut former des ““métaux
organiques”.

SYNTHESE

a Dipyranylidénes 1

Diverses voies d’accés aux dipyranylidénes 1 ont été décrites.> Pour
R = CH;, composé la ou R = H, composé le, nous avons utilisé une
méthode connue.®> Pour R = aryle ou hétérocycle, composés 1b, 1c, 1d et
1f, nous avons réduit les sels de pyryliumi correspondants selon le schéma 2.
Il est a noter que Krivun et coll.” avaient déja effectué cette réduction mais
ils avaient attribué au produit obtenu une structure erronée.t

+ Une étude approfondie de cette réaction dans le but de la généraliser et d’en préciser le
mécanisme est actuellement en cours.
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Schéma 2
R R R
Zn °

O@ —-—’A CH,CN 0 O Rdt 30-50%

R Clo; R 1 R
la R =CH;, F = 185° (décomp.)  Litt. 195° (voir 3a)
1b R = C4H; F = 323°-325° Litt. F = 323°3
1c R = pC¢H;CH; F = 351°-355°
1d R =pC,H;OCH; F = 291°-292° Litt. F = 271°-272° 3
le R=H prépare et purifié selon 3a
f R=

“ ” F = 344°-346°
S

b Complexes 2

En mélangeant en quantité équimoléculaire les dipyranylidénes 1 avec du
TCNQ dans I’acétonitrile ou le chlorure de méthyléne, on obtient avec un
rendement quantitatif et une stoechiométrie 1/1 les complexes 2. Tous se
présentent sous forme polycristalline insoluble dans les solvants usuels.

MESURE DES CONDUCTIVITES

La conductivité des complexes 2 a été mesurée sur des barreaux de poudre
comprimée par la méthode des 4 points. A température ambiante les valeurs
sont les suivantes:

2a 1077 (Qcm)™!

2 1,7(Qem) '+

2¢ 107" (Qem)™!

2d 2,5-107*(Qcm)?
2¢ 6-1072(Qcm)~?

Pour 2b et 2d, une étude des variations de la conductivité en fonction de
la température a montré que, quand T décroit, la conductivité décroit

{Figure 1).

t Cette valeur est relativement élevée (cf. Ref. 8).



Downloaded by [Tomsk State University of Control Systems and Radio] at 05:55 23 February 2013

94 J. ALIZON, eral.

S
E o0 00
E ° .o"‘...
.
s o®
b ' 20 ...'.
c.. 00000
-2 [ ooooo£’°°°°mo
28 co0
. o°°°°°
5 .
-3 0 099
8 °
o @
-4l c e
0% .
o
.5, ° d
.
o
.
-8.F o
.
A .
-8.
o 100 200 T(K)

FIGURE 1 Variation de log o(Q cm) ! en fonction de la température pour les composés
2b et 2d.

RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE

La susceptibilité paramagnétique y, a é&té mesurée par résonance paramagné-
tique électronique (R.P.E.) en fonction de la température sur des échantillons
polycristallins.

Aux températures supérieures a 120°K, les mesures ont été faites en
champ ““fort” (3000 Gauss) par intégration du signal d’absorption de

.poudre et comparaison avec un signal de rubis maintenu a température

ambiante. Des mesures ont été également faites en champ faible 4 basse
fréquence (v = 40 MHz) avec un spectrométre bobines croisées jusqu’a
4°2K. La température de ’échantillon a été déterminée avec une précision
de +2°.

Pour les composés 2a et 2¢, I'analyse des courbes obtenues montre une
variation continue de y, comparable a celle observée pour les sels de TCNQ
de conductivité intermédiaire:® y, augmente lorsque T croit (Figure 2),
une transition est observée vers 200°K.

Pour les composés 2b et 2d, x, reste constant dans une large gamme de tem-
pératures: T > 120°K pour 2d, T > 200°K pour 2b (Figure 3). Ce comporte-
ment est 4 rapprocher de celui du sel de TCNQ du N-méthyl-phenazinium
(NMP-TCNQ) aux températures supérieures a 200°K, température ot a
été observée une transition isolant-métal.'® Par contre, aux températures
inférieures a4 200°K, alors que pour le sel NMP-TCNQ, x, varie en 1/7,
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FIGURE 2 Variation du produit y, - T en fonction de 10° - T~ ! pour les composés 2a et 2c.

nous observons, pour le composé 2b, une variation de y, analogue a celle
observée pour le composé 2a et 2¢. A partir de 25°K, x,, croit a nouveau
révélant la présence de quelques impuretés magnétiques. De la température
ambiante a4 170°K, la largeur de raie RPE de forme lorentzienne, croit
de 285 mG a 1,5G (Figure 4) pour le composé 2b. L’amplitude de la modula-
tion basse fréquence (70 Hz) est 8 fois moins grande que la plus petite
largeur pic-a-pic de la dérivée de la raie d’absorption. En dessous de 170°K
la forme de la raie est indéfinie et cela peut correspondre a 'apparition d’une
structure fine.

Notons que le composé 2¢ subit une transformation irréversible vers
540°K. La variation de la susceptibilité de cette nouvelle entité en fonction
de la température (Figure 5) est alors comparable a celle de 2b et 2d.
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FIGURE 4 Largeur de raie R.P.E. en fonction de la température du composé 2b.
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FIGURE S5 Comparaison de la variation de y, en fonction de T pour les composés 2¢ chauffé
et 2d.

Pour compiéter cette étude qui laisserait prévoir un comportement métal-
lique des composés 2b et 2d 4 haute température, nous avons mesuré les
temps de relaxation spin-réseau T, des protons en fonction de T.

TEMPS DE RELAXATION SPIN RESEAU DES PROTONS

Les mesures ont été faites sur des échantillons en poudre, avec un spectro-
métre Briiker type SXP-4-60 a 28 MHz en utilisant la séquence /2, /2.

La Figure 6 représente les variations en fonction de la température de la
vitesse de relaxation 1/7, pour les composés 2b, 2¢c et 2d. La relaxation
des protons du produit 2a n’est pas exponentielle; il n’est donc pas possible
de définir un seul T),.

Signalons tout d’abord que 'ordre de grandeur de 100 ms pour le plus
long des 7, montre bien que le mécanisme responsable de la relaxation
spin-réseau provient du couplage électrons-protons; T, est supérieur & 120 s
pour 1aet & 300 s pour le TCNQ pur. Les composés 2¢ et 2d ont un mécanisme
supplémentaire de relaxation qui provient de la réorientation des groupe-
ments CH; dont le minimum de relaxation apparait vers 150°K avec un
T, minimum de 28 ms pour le composé 2d. Cette contribution soustraite,
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FIGURE 6 Variation de l'inverse du temps de relaxation 7 en fonction de la température
pour les composés 2b, 2c et 2d.

on obtient (Figure 6) une variation analogue a celle des composés ne com-
portant pas de groupements CHj;.

L’aspect le plus frappant pour ces composés est une augmentation de la
vitesse de relaxation alors que, simultanément, on observe une diminution
de la susceptibilité paramagnétique pour des températures inférieures a
200°K ou 300°K suivant les composés ; pour les sels alcalins semi-conducteurs
(TCNQ-K, TCNQ-Rb, TCNQ-NH,) une variation inverse est observée.!!

Par ailleurs, aprés le minimum de 1/7; on note une augmentation de 1/T;
quand la température croit. De plus, pour des températures supérieures a
350°K, la variation de 1/T suit avec une excellente précision la loi de
Korringa y27,T = constante; cette loi est particuliérement bien vérifiée
pour le composé 2b ou par ailleurs y, est constant (Figure 7).

D’autre part, les variations de 1/7, sont en bon accord avec la théorie
faite par Pincus !2 au voisinage d’une transition métal-isolant, théorie qui
prévoit une augmentation rapide de 1/7, autour de la transition vers les
basses temperatures.

Ces premiers résultats prometteurs doivent néanmoins étre complétés par
des études plus approfondies aux températures inférieures a 100°K; la
contribution apportée i la relaxation par les protons du TCNQ d’une
part et par les protons du cation d’autre part, pourrait étre analysée par
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FIGURE 7 Variation de x; T, T en fonction de la température pour le composé 2b.

une étude de la variation de T en fonction de la fréquence de travail et sur
des composés deutériés sélectivement.

CONCLUSION

Ce travail montre l'intérét des dipyranylidénes 1 en tant que nouveaux
donneurs susceptibles de former avec le TCNQ des complexes qui, d’aprés la
classification de Shchegolev® appartiennent soit 4 la catégorie des composés
présentant une conductivité intermédiaire (composés 2¢, 2d), soit a la caté-
gorie des composés de haute conductivité (composés 2b).

De plus, on constate une influence des substituants sur les propriétés
de I'état solide. Quand les dipyranylidénes portent des noyaux aromatiques,
les complexes obtenus sont de meilleurs conducteurs. Des résultats inverses
ont été obtenus dans la série du TTF'.

Les divers comportements observés:

—diminution de la conductivité quand T décroit (transition isolant-
métal ou semi-conducteur isolant?)

-—susceptibilit¢ paramagnétique indépendante de la température au-
dessus de la température de transition.

-—anisotropie et anomalie de la largeur de raies R.P.E. en fonction de la
température
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—présence éventuelle d’'un mécanisme de Korringa ne pourront étre
précisés que par des études sur des monocristaux.
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