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Au cours d e  cette etude, nous avons realise la synthese d’une serie de complexes de TCNQ 2 
formes a partir des dipyranylidenes 1 comme donneurs et Ctudie leurs proprietts physiques. 
Nous avons rnis a u  point une methode de preparation d e  1 lorsque I possede des substituants 
aromatiques (composes lb, Ic ,  Id et If) .  Presque tous ces complexes sont conducteurs; 2c 
2d et t e  etant des complexes de conductivite intermediaire tandis que 2b est un complexe de 
haute c o n d ~ c t i v i t e . ~  Les mesures de susceptibilitk magnetique xp et de temps d e  relaxation TI 
ont mis en evidence I’interkt des composes t b  et 2d Cdr x p  et le produit x;T1Tsont constants 
aux hautes temperatures. 

The synthesis of charge transfer complexes 2, created out of dipyranylidenes I 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 I bears aromatic substituants 
(compounds lb, l c ,  Id and I f )  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 c lass i f i~at ion,~ 2c, 2d and 2e are intermediate conductivity 
complexes and 2b is a high conductivity complex. In the same manner the study of susceptibility 
x p  has put in full light the part played by substituents. While xp 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 Ti confirm their interesting magnetic prop- 
erties since the product xi TIT is constant a t  high temperatures. 
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92 J. ALIZON, etal. 

Dans le but de rechercher de nouveaux materiaux organiques a conducti- 
vitC Clevee et anisotrope,lV2 nous avons realisk la synthese d’une nouvelle 
sCrie de complexes 2 formks a partir des dipyranylidenes 1 comme donneurs 
et du TCNQ comme accepteur (schema 1) et ttudik leurs propriCtCs 
physiques. 

SchCma 1 

/ 
R 

R N  
1 

R 
C CN 

TCNQ 

a: R = CH,; b: R = C6H,; c :  R = pC6H,CH,; d :  R = pC,H,OCH,; 
e : R = H ; f : R =  1 J2 

Nous avons choisi les dipyranylidknes 1 comme donneurs pour les 

-une structure symetrique, isoklectronique de celle du tktrathiofulvalene 

-me  polarisabilite ClevCe (systeme conjuguk posddant un hetkroatome) 
-un potentiel d’ionisation peu k l e ~ e , ~ ~ , ~  comparable a celui du TTF ou 

de ses d e r i ~ k s . ~ , ~  
A priori, ils ripondent donc aux criteres kmis par Cowan’ et Garito2 

pour Stre de bons candidats donneurs si l’on veut former des “metaux 
organiques ” . 

raisons suivantes : ils prksentent 

(TTF)‘.~ 

SY NTH &SE 

a Dipyranylid&nes 1 

Diverses voies d’acces aux dipyranylidenes 1 ont kte dkcrite~.~ Pour 
R = CH,, compose la ou R = H, compose le, nous avons utilisC une 
methode connue., Pour R = aryle ou heterocycle, composes lb, lc, Id et 
If, nous avons rCduit les sels de pyryliun-i correspondants selon le schema 2. 
I1 est a noter que Krivun et ~ 0 1 1 . ~  avaient deja effectue cette reduction mais 
ils avaient attribut au produit obtenu une structure erron6e.T 

t Une etude approfondie de cette reaction dans le but de la genkraliser et d’en preciser le 
mecanisrne est actuellement en cours. 
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NEW CHARGE TRANSFER COMPLEXES 93 

Schema 2 

R 9 A CH3CN+ Zn Ix: - - Rdt3&50% 

R 
R 1  

R 
ClO, 

l a  R = C H ,  F = 185" (dkcomp.) Litt. 195" (voir 3a) 
l b  R = C 6 H 5  F = 323"-325" Litt. F = 32303 

Id R = P C ~ H ~ O C H ~  F = 291"-292" Litt. F = 271"-272"3b 
l e  R = H  prepare et purifie selon 3a 

IC R = p c 6 H ~ C H 3  F = 351"-355" 

F = 344"-346" 

b Complexes2 

En melangeant en quantitk kquirnolCculair-e les dipyranylidenes 1 avec du 
TCNQ dans l'acktonitrile ou le chlorure de methylhe, on obtient avec un 
rendement quantitatif et une stoechiomktrie 1/1 les complexes 2. Tous se 
presentent sous forme polycristalline insoluble dans les solvants usuels. 

MESURE DES CONDUCTIVIT~S 

La conductivite des complexes 2 a ete mesuree sur des barreaux de poudre 
comprimke par la mkthode des 4 points. A temperature ambiante les valeurs 
sont les suivantes : 

2a io-'(Rcm)-' 
2b 1,7 (Qcm)-'t 
2c lO-'(Rcrn)-' 
2d 2,5 . (Q cm)-' 
2e 6 .  l ow2  (Qcm)-' 

Pour 2b et 2d, une etude des variations de la conductivite en fonction de 
la tempbrature a montre que, quand T dtcroit, la conductivite decroit 
(Figure 1). 

t Cette valeur est relativement tlevee (cf. Ref. 8). 
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94 J. ALIZON. etal .  
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FIGURE 1 
Zb et 2d. 

Variation de log a(R cm) ~ ' en fonction de la temptrature pour les composes 

R ~ S O N A N  CE PARAMAG N E'TIQU E ~ L E C T R O  N IOU E 

La susceptibilite paramagnetique x p  a ete mesurte par resonance paramagne- 
tique electronique (R.P.E.) en fonction de la temperature sur des kchantillons 
polycristallins. 

Aux temperatures supkrieures a 120"K, les mesures ont etC faites en 
champ "fort" (3000 Gauss) par integration du signal d'absorption de 
poudre et comparaison avec un signal de rubis maintenu a temperature 
ambiante. Des mesures ont t te egalement faites en champ faible a basse 
frkquence (v = 40 MHz) avec un spectrometre bobines croiskes jusqu'a 
4 2 K .  La temperature de l'kchantillon a eti: determinee avec une prttcision 
de 22". 

Pour les composes 2a et 2c, I'analyse des courbes obtenues montre une 
variation continue de x p  comparable a celle observee pour les sels de TCNQ 
de conductivitk intermCdiaire:9 x p  augmente lorsque T croit (Figure 2), 
une transition est observke vers 200°K. 

Pour les composes 2b et 2d, x p  reste constant dans une large gamme de tem- 
peratures: T > 120°K pour 2d, T > 200°K pour 2b (Figure 3). Ce comporte- 
ment est a rapprocher de celui du sel de TCNQ du N-methyl-phenazinium 
(NMP-TCNQ) aux temperatures superieures a 200"K, temperature oh a 
ete observee une transition isolant-mCtal.'O Par contre, aux temperatures 
infkrieures a 200"K, alors que pour le sel NMP-TCNQ, xp varie en l/T, 
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NEW CHARGE TRANSFER COMPLEXES 95 

+ + + + +  ,2g 

G O O 0 0  -2: 

1 

8 1000 - 2 3 A 5 6 7 

T 
FIGURE 2 Variation du produit x ,  . Ten fonction de lo3 . T- ' pour les composes 2a et 2c. 

nous observons, pour le compost: 2b, une variation de x p  analogue a celle 
observte pour le compose 2a et 2c. A partir de 25"K, x p  croit a nouveau 
revelant la presence de quelques impuretes magnetiques. De la temperature 
ambiante a 170"K, la largeur de raie RPE de forme lorentzienne, croit 
de 285 mG a 1,5G (Figure 4) pour le compost 2b. L'amplitude de la modula- 
tion basse frkquence (70 Hz) est 8 fois moins grande que la plus petite 
largeur pic-a-pic de la dCrivCe de la raie d'absorption. En dessous de 170°K 
la forme de la raie est indkfinie et cela peut correspondre a I'apparition d'une 
structure fine. 

Notons que le compose 2c subit une transformation irreversible vers 
540°K. La variation de la susceptibilite de cette nouvelle entitt en fonction 
de la temperature (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 temperature du compose 2b 
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NEW CHARGE TRANSFER COMPLEXES 91 
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FIGURE 5 Cornparaison de la variation de x p  en fonction de Tpour les composes 2e chauffe 
et 2d. 

Pour completer cette etude qui laisserait prevoir un comportement metal- 
lique des composes 2b et 2d a haute temperature, nous avons mesure les 
temps de relaxation spin-rkseau T I ,  des protons en fonction de T. 

TEMPS DE RELAXATION SPIN R ~ S E A U  DES PROTONS 

Les mesures ont etk faites sur des Cchantillons en poudre, avec un spectro- 
metre Bruker type SXP-4-60 a 28 MHz en utilisant la sequence n/2,n/2. 

La Figure 6 represente les variations en fonction de la temperature de la 
vitesse de relaxation 1/T, pour les composes 2b, 2c et 2d. La relaxation 
des protons du produit 2a n'est pas exponentielle; il n'est donc pas possible 
de dtfinir un seul TI. 

Signalons tout d'abord que l'ordre de grandeur de 100 ms pour le plus 
long des T ,  montre bien que le mecanisme responsable de la relaxation 
spin-rbeau provient du couplage klectrons-protons; TI est supkrieur a 120 s 
pour la et a 300 s pour le TCNQ pur. Les composes 2c et 2d ont un mecanisme 
supplementaire de relaxation qui provient de la reorientation des groupe- 
ments CH3 dont le minimum de relaxation apparait vers 150°K avec un 
T I  minimum de 28 ms pour le compose 2d. Cette contribution soustraite, 
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98 J. ALIZON, eral. 

0 
100 100 300 '00 T ( K ) *  

FIGURE 6 
pour les composes 2b, 2c et 2d. 

Variation de I'inverse du temps de relaxation T ,  en fonction de la temperature 

on obtient (Figure 6 )  une variation analogue a celle des composes ne com- 
portant pas de groupements CH, . 

L'aspect le plus frappant pour ces composes est une augmentation de la 
vitesse de relaxation alors que, simultanement, on observe une diminution 
de la susceptibilite paramagnktique pour des temperatures inferieures a 
200°K ou 300°K suivant les composes ; pour les sels alcalins semi-conducteurs 
(TCNQ-K, TCNQ-Rb, TCNQ-NH,) une variation inverse est obserde.' ' 

Par ailleurs, apres le minimum de 1/T' on note une augmentation de l/Tl 
quand la temperature croit. De plus, pour des tempkratures supkrieures a 
350"K, la variation de l/TI suit avec une excellente precision la Ioi de 
Korringa xf TI T = constante; cette loi est particulikrement bien verifiee 
pour le compose 2b ou par ailleurs x p  est constant (Figure 7). 

D'autre part, les variations de l /Tl sont en bon accord avec la theorie 
faite par Pincus l 2  au voisinage d'une transition metal-isolant, theorie qui 
prkvoit une augmentation rapide de l/Tl autour de la transition vers les 
basses temperatures. 

Ces premiers resultats prometteurs doivent nkanmoins Stre completes par 
des etudes plus approfondies aux temperatures inferieures a 100°K ; la 
contribution apportte a la relaxation par les protons du TCNQ d'une 
part et par les protons du cation d'autre part, pourrait 2tre analysee par 
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NEW CHARGE TRANSFER COMPLEXES 99 

Xp mn unit6 arbilraire 

8oi 70 

. 
. 

. .  

a s 0  300 350 400  450 T ” K  

FIGURE 7 Variation de x ~ T ,  Ten fonction de la temperature pour le compose 2b. 

une etude de la variation de T ,  en fonction de la frkquence de travail et sur 
des composes deuteries selectivement. 

CONCLUSION 

Ce travail montre l’interet des dipyranylidtnes 1 en tant que nouveaux 
donneurs susceptibles de former avec le TCNQ des complexes qui, d’aprts la 
classification de Shchegolev’ appartiennent soit a la catkgorie des composks 
presentant une conductivite intermediaire (composes 2c, 2d), soit a la cat& 
gorie des composes de haute conductivite (composks 2b). 

De plus, on constate une influence des substituants sur les propriktks 
de l’etat solide. Quand les dipyranylidenes portent des noyaux aromatiques, 
les complexes obtenus sont de meilleurs conducteurs. Des rksultats inverses 
ont ete obtenus dans la sCrie du TTF’. 

Les divers comportements observes : 
-diminution de la conductivite quand T decroit (transition isolant- 

--susceptibilite paramagnetique independante de la temperature au- 

-anisotropic et anomalie de la largeur de raies R.P.E. en fonction de la 

metal ou semi-conducteur isolant?) 

dessus de la temperature de transition. 

temperature 
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I00 J. ALIZON, etal. 

-prCsence Cventuelle d’un mkcanisrne de Korringa ne pourront etre 
prtcisbs que par des etudes sur des monocristaux. 
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