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New TCNQ anion radical salts with various 1.2-dithiolylium and the bi(3.5-dimeth-
ylamino) 1.2-diselenolylium cations have been prepared. The conductivity values,
determined on compacted powder are about 10~! — 10-* (2 em)~! for 1 : 1 stoichi-
ometry salts and about 0,5 (2 cm) ! for complex salts whose optical spectra exhibit
a peak around 3000 cm ~! characteristic of monodimensional organic conductors. Op-
tical conductivity, from reflectivity measurements, for bi(3,5-dimethylamino)-1,2-di-
selenolylium-TCNQ 1: 2 is equal to 385 (2 cm)~!. RX structures of 5-f-butyl-3-
methylthio-1,2-dithiolylium-TCNQ 1 : 2 and 3-p-methoxyphenyl-1,2 dithiolylium-TCNQ
2 : 3 show segregated stacks for counterion and TCNQ molecules with zig-zag chains
for 1 : 2 salts and triadic chains for 2 : 3 salt. The room temperature value of stack
axis conductivity of 5-+-butyl-3-methylthio-1,2-dithiolylium-TCNQ 1 : 2is 4 (2 cm)~".
The temperature dependence of the conductivity of simple crystal correspond to a
semi-conductor material, AE = 0,185 eV. The temperature dependence of the mag-
netic susceptibility has been determined. The results seem to be characteristic of a
regular spin-chain with a Spin-Peierls transition at 4K.

Keywords: organic conductors, TCNQ salts, 1,2-dithiolylium and 1,2-
diselenolylium cations, optical spectra, x-ray-structures, magnetic
susceptibilities
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De nombreux sels de I’'anion radical du TCNQ avec divers cations
organiques ont déja été décrits et leurs propriétés électriques étu-
diées.?~> Ces sels d’ions radicaux peuvent étre obtenus avec plusieurs
steechiométries: (C+) (TCNQ),~ ol n est généralement compris entre
let2. Sin = 1on obtient un sel simple dont la conductivité est en
général faible [ < 10~5 (2 cm)~!]. Néanmoins, dans certain cas,
des conductivités élevées peuvent étre observées par exemple, avec
le complexe N-méthylphénazinium-TCNQ [¢ = 2 (2 cm)~!].2Sin
= 2, on a un sel double ol coexistent formellement une molécule
d’anion radical TCNQ™ et une molécule neutre TCNQ®. Cette stce-
chiométrie fournit en général les sels d’ions radicaux les plus con-
ducteurs. On peut également obtenir des sels complexes avec 1 < n
= 2 dont les conductivités pour n = 1,5 sont assez comparables a
celles des sels doubles (n = 2).

Dans ce domaine nous avons préparé de nouveaux sels de I'ion
radical TCNQ en utilisant comme contre-ions des cations dithiole-
1,2 ylium® ou disélénole-1,2 ylium. Ces cations présentent en effet
un caractére aromatique marqué et la charge positive est délocalisée
sur '’ensemble des atomes du cycle ce qui est favorable a la formation
avec le TCNQ, de sels d’ions radicaux de conductivité élevée.” Nous
avons déja publié nos premiers résultats dans ce domaine:®° simul-
tanément d’autres auteurs'® ont étudié les propriétés électriques de
sels d’ions radicaux du TCNQ avec divers cations diamino-3,5 di-
thiole-1,2 ylium. Nous présentons dans ce mémoire la synthése, les
études physiques et cristallographiques se rapportant & ces nouveaux
sels.

Préparation et stoechiométrie

Les sels de steechiométrie 1 : 1 ont été préparés par métathése entre
les perchlorates de dithiole-1,2 ylium et le tétracyanoquinodimé-
thanure de lithium dans I’acétonitrile. Les sels de steechiométrie 1 : 2
et 2 : 3 ont été obtenus en opposant des iodures de dithiole-1,2 ylium
au TCNQ. Dans cette réaction, le TCNQ est réduit en anion radical
par l'ion iodure qui est oxydé en anion triodure. La réaction est
effectuée dans I'acétonitrile ou dans un mélange acétonitrile-dimé-
thylformamide selon la solubilité de I'iodure de départ. La stcechio-
métrie est déterminée dans la plupart des cas par le dosage d’azote
qui permet d’obtenir une précision satisfaisante puisque le cation ne
comporte pas cet élément, de méme le dosage de soufre est signifi-
catif. Par contre, le dosage du carbone et de I’hydrogene, en accord
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avec de précédents travaux'->-1112 ne fournit aucune indication précise
sur la steechiométrie.

En raison de I'imprécision des données de ’analyse élémentaire
pour les sels dont les ions constitutifs comportent les mémes éléments,
plusieurs auteurs’*>!2 ont utilisé le dosage par spectrophotométrie
en déterminant les absorbances dues & I’anion TCNQ'~ 4 840 nm et
a4 TCNQ neutre 4 393 nm. Dans notre cas cette méthode conduit 2
des résultats identiques a ceux de I’analyse élémentaire et aux données
cristallographiques pour les sels dont le cation dithiolylium ne com-
porte pas d’absorption notable dans la région 380-410 nm. Ainsi, le
dosage spectrophotométrique permet d’établir la steechiométrie du
sel la par le rapport r des densités optiques a 400 nm et 842 nm
(r = 0,62) et confirme la staechiométrie des sels 2k et 3m en utilisant
les indications de la littérature;>!? par contre pour le sel 3b dont la
steechiométrie 2 : 3 a été déterminée par cristallographie en accord
avec le dosage d’azote, la méthode précédente ne conduit pas & un
accord satisfaisant [perchlorate de p-méthoxyphényl-3 dithiole-1,2
ylium, A max = 412 nm € = 21540 (CH;CN)]. Les sels de I’anion
radical du TCNQ avec les cations dithiolylium sont rassemblés dans
le tableau I.

Nous avons également préparé de nouveaux sels d’ions radicaux
du TCNQ en utilisant comme contre-ion un cation disélénole-1,2
ylium. Dans la littérature, seuls deux ions disélénole-1,2 ylium sont
décrits : les iodures de diamino-3,5 et de diméthyl-3,5 disélénole-1,2
ylium.!3>!* L’iodure de diméthyl-3,5 disélénolylium n’a pu étre com-
plexé avec le TCNQ et les essais d’obtention de I'iodure de diamino-
3,5 disélénolylium n’ont pas été satisfaisants. (L’oxydation par I'iode
du disélénomalonamide conduit & peu prés uniquement a la cyano-
sélénoacétamide). Par contre, nous avons préparé I'iodure de
bis(diméthylamino)-3,5 disélénole-1,2 ylium avec un rendement con-
venable par action du diséléniure de sodium sur le chlorure de bis(N,N-
diméthylamino)-1,3dichloro-1,3 propénylium.!?

Deux sels d’ions radicaux avec le TCNQ ont été préparés a partir
de l'iodure de bis(N,N-diméthylamino)-3,5 disélénole-1,2 ylium 4.
Un sel simple de steechiométrie 1 : 1, § a été obtenu par métathése
avec Li TCNQ.

Par réaction entre P’iodure de disélenole-1,2 ylium 4 et du TCNQ
nous avons obtenu un complexe de steechiométrie 1 : 2, 6. La stce-
chiométrie des deux sels § et 6 a été déterminée par analyse élé-
mentaire ainsi que par spectroscopie. En effet, I'application de la
méthode de Murakami et al.!? au sel 6,
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avec As (395) = 1,70 et As (842) = 0,87, conduit a la steechiométrie
1: 2. L’ion disélénolylium correspondant présente vers les plus hautes
longueurs d’onde un seul maximum situé & 321 nm et son absorbance
a 395 nm est pratiquement nulle.

ETUDES PHYSIQUES

Cristallographie

Les monocristaux des sels d’ions radicaux 2h et 3b ont été obtenus
par la méthode de diffusion en phase liquide dans un tube en H 2
partir de solutions dans I'acétonitrile de Iiodure de dithiolylium et
du TCNQ.
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—structure du sel (t-butyl-5 méthylthio-3 dithiole-1,2 ylium) (TCNQ);
2h16

La structure du sel d’ion radical 2h présente une grande similitude
avec celle du sel double N,N,N’,N’-tétraméthyl p-phénylénediamine-
(TCNQ),"" [Figures 1 et 2]. En effet, 2h a une structure & empilements
ségrégués constituée de chaines séparées de TCNQ et de cations
dithiole-1,2 ylium. La distance entre plans moyens de TCNQ suc-
cessifs de la méme chaine, est de 3,24 A. Pour le complexe
TMPD — (TCNQ), elle est de 3,24 A,'® d’ou I’existence d’un re-
couvrement non négligeable des orbitales puisque, la distance de Van
der Waals entre deux TCNQ neutres est de 3,44 A. De plus, on
constate I'existence d’empilements dits en zig-zag dans lesquels la
double liaison exocyclique d’'un TCNQ est située au-dessus du cycle
du TCNQ qui le précede, recouvrement du type "R — EB” selon.’
Les cations dithiole-1,2 ylium forment des empilements suivant la
méme direction que les empilements des TCNQ mais en formant un
angle de 40° avec leur axe d’empilement. Les cations dithiole-1,2
ylium se trouvent ainsi logés dans les cavités formées consécutivement
au mode d’empilement (en zig-zag) des TCNQ. On retrouve ainsi la
méme disposition que pour les cations TMPD dans le complexe
TMPD — (TCNQ),.*® Les cations sont dans le cas de ce dernier com-
plexe, inclinés de 70° par rapport 4 leur axe d’empilement. Il est a
noter que ce type d’empilement en zig-zag est une caractéristique des
sels de cations radicaux du TMTSF et du TMTTF."

{o10)

FIGURE 1 Projection de la structure du sel d’ion radical 2k sur un plan proche de
[506] mettant en évidence 'empilement dit en zig-zag des TCNQ.
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FIGURE 2 Projection de la structure du sel d’ion radical 2h suivant [010].

—structure du sel (p-méthoxyphenyl-3 dithiole-1,2ylium),
(TCNQ), 3b

Cette structure est également 2 empilements ségrégués, mais avec
des chaines triadiques de TCNQ disposées suivant ’axe [001] (Figure
3) qui, a la différence de la structure précédente, n’est pas I'axe
d’allongement du cristal. La distance moyenne entre les plans de
TCNQ 2 lintérieur d’une triade est de 3,17 A. La distance entre
triades de TCNQ est de 3,43 A. On remarque une interaction entre
un azote des TCNQ latéraux et un soufre d’un ion dithiole-1,2 ylium,
d(S....N) =294 A, alors que la distance de Van der Waals entre
un azote et un soufre est de 3,35 A. Comme pour la structure pré-
cédente on a aussi un glissement des plans de TCNQ successifs qui
donne un empilement en zig-zag dans les chaines de TCNQ. Les ions
dithiole-1,2 ylium forment des chaines diadiques suivant la direction
[100] (Figure 3) qui est I’axe d’allongement du cristal. A l'inverse de
la structure précédente les empilements dans les chaines de TCNQ
et du cation dithiole-1,2 ylium s’effectuent dans deux directions dif-
férentes. Les monocristaux que nous avons obtenus pour ce complexe
n’étaient pas de taille suffisante pour faire des mesures de conductivité
sur monocristal. Toutefois, d’apres la structure de ce complexe, la
conductivité dans la direction de I’axe d’allongement du cristal serait
sans doute trés faible puisque cet axe correspond a 'empilement des
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FIGURE 3 Projection de la structure du sel d’ion radical 35 suivant [010].

ions dithiolylium qui ne comportent pas d’électrons célibataires et ne
présentent pas de recouvrement d’orbitales. Selon 'axe [001] d’em-
pilement des TCNQ qui constituent des triades on observerait prob-
ablement un comportement semi-conducteur.

PROPRIETES OPTIQUES

Spectres d’absorption

Les spectres optiques & I’état solide, obtenus par dispersion du sel
d’ion radical dans le bromure de potassium, sont enregistrés de 40 000
cm™! (4,96 eV) a 200 cm~! (0,025 eV) par réflectance diffuse de
UV au proche IR et par transmission dans I'IR. La Figure 4 reproduit
les spectres optiques les plus caractéristiques de sels d’ions radicaux
du TCNQ avec divers cations dithiolylium de steechiométrie 1 : 2, ces
sels ont tous des conductivités de P'ordre de 0,5 (2 cm) ~! sur poudre
compactée sauf le sel 2k [c = 8.1072 (Q cm)~!]. Dans le domaine
des énergies supérieures a 1,5 eV (12 100 cm ') on observe les pics
dus aux transitions électroniques intramoléculaires du cation et du
TCNQ: en particulier vers 26 000 cm ~ 1, se situe une bande due a la
fois au cation et au TCNQ neutre dite bande D.?! Vers 16 000 cm ~!
(1,98 eV) on observe un pic attribuable au dimére de I’anion radical
du TCNQ,? dit également bande C.%!
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FIGURE 4 Spectres optiques de sels d’ions radicaux de cations dithiolylium avec
TCNQ en dispersion dans KBr.

Dans le domaine des basses énergies, on observe une bande située
vers 11 000 cm~* (1,3 eV) dite bande B?! ou CT, selon® qui peut
étre attribuée a des transitions interbandes de I’anion radical TCNQ ™.
De plus, dans le cas du sel 2k, on observe un faible dédoublement
de cette bande (11 670 et 10 250 cm~?). Les sels 2a, 2c, 2k, 2j,2e et
3b étant tous relativement conducteurs, ils présentent vers les basses
énergies un minimum d’absorption situé vers 8 000 cm~! qui corres-
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pond approximativement a la fréquence de plasma; nous remar-
querons que pour le sel 2j, ce minimum se situe 2 5 000 cm~!. Avec
la décroissance de I'énergie, I’absorption s’accroit jusqu’a un maxi-
mum vers 3 000 cm~!. Ce maximum d’absorption peut-étre attribué
a4 une transition intrabande, bande A?! ou CT,,?2 correspondant a
I’excitation d’un électron de TCNQ™ vers TCNQ?° dans les empile-
ments ségrégués. Cette bande est caractéristique des conducteurs
organiques, on la trouve vers 3 000 cm ! dans les TTF-TCNQ?! et
vers 4 000 cm ~! dans des sels d’ions radicaux du TCNQ de stcechiom-
étrie 1 : 2.22 La Figure 5 montre la différence qui existe entre les
spectres optiques du sel 1c de steechiométrie 1 : 1 et du sel corres-
pondant 2¢ de steechiométrie 1 : 2. On remarque notamment, dans
le spectre du sel 1c, que le minimum d’absorption & 5 170 cm~! et
le maximum & 4 000 cm ! (bande de type A) sont d’intensités rela-
tivement peu différentes : ainsi ce spectre se rapproche de celui d’un
sel du type K*TCNQ™.2

Réflectivité optique

La réflectivité optique d’un échantillon du sel bis(diméthylamino)-
3,5 disélénolylium-TCNQ, 6, sous forme de poudre microcristalline
compactée, a été déterminée dans la région 1 000—-4 000 nm (1,24-
0,32 eV). Le minimum de réflectivité vers 1 700 nm (0,73 eV) se

log ¢
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FIGURE 5 Spectres optiques de sels d’ions radicaux : 1c, 2¢ et 4(Li* TCNQ ~) et
du perchlorate de phényl-5 méthylthio-3 dithiole-1,2 ylium 5 en dispersion dans KBr.




Downloaded by [Tomsk State University of Control Systems and Radio] at 14:22 19 February 2013

344 J. AMZIL et al.

0,12

0,1

0,008,

0,04 ' ' +>
1000 1500 2000 2500

FIGURE 6 Spectre de réflectivité d’une poudre polycristalline compactée de 6-
— résultats expérimentaux --- paramétrage avec le modele de Drude.

rapporte a la fréquence de plasma. Vers les faibles énergies (région
1 800-2 500 nm, 0,7-0,5 V) on observe un accroissement de ré-
flectivité qui se rencontre d’ailleurs dans la plupart des sels ions
radicaux,*® caractérise des propriétés optiques métalliques et peut-
étre paramétré par le modele de Drude®” qui donne une expression
de la fonction diélectrique:

2
Wp

€(w) = ¢ w? + o/t
ol €, est la constante diélectrique a fréquence infinie, w, la fréquence
de plasma et 7 le temps de relation des électrons libres.

Un ajustement de la réflectivité du sel 6 utilisant ce modele de
Drude (e est fixé & 2 en accord avec la polarisabilité de coeur attendue
pour les cristaux moléculaires®®) conduit aux valeurs : w, = 0,79 eV,
filr = 0,22 eV, d’oli on en déduit la conductivité optique a fréquence
nulle : ¢ = 385(Q cm)~! (Figure 6).
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Conductivité électrique -

Les conductivités électriques mesurées a température ordinaire sur
des poudres polycristallines comprimées sont rassemblées dans le
tableau I. Les conductivités sont généralement plus élevées pour les
sels de steechiométrie ou n > 1, en accord avec des résultats anté-
rieurs.? Il est difficile de dégager une régle générale concernant
I'influence des substituants de I'ion dithiolylium sur la conductivité
du sel d’ion radical correspondant. Néanmoins, on constate que le
remplacement de substituants aliphatiques par des substituants aro-
matiques en 3 et/ou 5 sur I'ion dithiolylium conduit & un accroissement
de conductivité [cf. par exemple 2g et 2d, 3m et 3b] probablement
en raison de la plus grande délocalisation de la charge sur le cation.
Cette influence est également mise en évidence par la comparaison
du sel 2k et de son analogue sélénié 6 dont la conductivité est environ
six fois plus élevée. On remarquera qu’en raison de 'anisotropie de
ces sels, la conductivité sur poudre est généralement inférieure d’un
facteur de I'ordre de 100 2 la conductivité sur monocristal?* [dans le
cas du sel 2h, le facteur est de 50]. Ainsi, on peut prévoir que des
sels comme 2¢, 2d, 2¢ et 3b auraient une conductivité, & température
ambiante, sur monocristal de 1’ordre de 30 (£ cm) ! ce qui les clas-
serait parmi les sels de conductivité élevée du TCNQ.%

La détermination de la variation de la résistivité en fonction de la
température a été effectuée sur un monocristal du sel d’ion radical
2h. La Figure 7 représente la variation de log p en fonction de 1/T
aprés correction des décalages (augmentation secondaire de la résis-
tance due a des microcassures survenant dans le cristal au cours du
refroidissement). La correction appliquée consiste & ramener le pre-
mier point de chaque segment dans le prolongement du segment
précédent. La dépendance de la résistivité vis a vis de la température
entre 122 et 284 K est caractéristique d’un sel semi-conducteur; on
peut donc en déduire la largeur de la bande interdite, AE, selon :

AE
P = po €Xp 2%T

ou p est la résistivité et k la constante de Boltzmann. La pente de la
courbe vers 125K et 280K est pratiquement la méme pour les Figures
7 et 8. [pente moyenne des segments : 1,063.10%, Figure 8, pente de
la droite moyenne 1,081.10%, Figure 7, coefficient de corréla-
tion : 0,998] ce qui correspond & une valeur moyenne de AE = 0,185
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FIGURE 7 Résistivité électrique du sel d’ion radical 24 en fonction de 1/T - Points
expérimentaux apreés correction du décalage.

eV. Cette largeur de bande interdite est un peu inférieure a celle
observée pour le sel d’ion radical N-méthyl N-éthyl morpholinium-
(TCNQ), — [AE = 0,7 eV*] a T < 335K : elle est trés proche de
celle du sel TMPD-(TCNQ),*” qui présente un empilement de TCNQ
pratiquement identique a celui du sel 2h. La conductivité selon 'axe
d’empilement, & température ambiante de 2k [ogr = 4 (2 cm) ']
est supérieure a celle des sels de TCNQ de steechiométrie 1 : 2 déja
cités [TMPD(TCNQ), oxr = 5.102 () cm) ! 7 — MEM(TCNQ),
orr = 1073 (Q cm)~! 2] mais elle reste inférieure a la conductivité
des sels de TCNQ les plus conducteurs [0, = 100 ( cm)~L.}J*

Susceptibilité magnétique :

La susceptibilité paramagnétique du sel 2h, obtenue aprés déduction
du diamagnétisme calculé par la systématique de Pascal, est indiquée
dans la Figure 9. Ces résultats semblent caractéristiques d’une chaine
réguliere de spins et sont en accord avec la structure cristallogra-
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FIGURE 8 Résistivité électrique du sel d’ion radical 2k en fonction de 1/T - Points
expérimentaux.

phique de ce sel d’ion radical (empilements équidistants de TCNQ).
A environ 4K se produit une transition qui est probablement du type
Spin-Peierls, comme dans le sel d’ion radical MEM-(TCNQ),,?® avec
une chute vers zéro du paramagnétisme. La région ou T > 20K se
paramétre assez bien avec le modele de Bonner et Fisher?® donnant
la susceptibilité d’une chaine réguli¢re antiferromagnétique de spins.
Ce modele donne une variation présentant un maximum pour une
température T,,,, = 1,28|//k| ou J est le parameétre d’échange, comme
T...x = 83K on en déduit J/k = 65K. En I'absence de transition la
susceptibilité doit tendre vers une valeur nulle 2 0K. Cependant un
tel systtme magnétique unidimensionel est généralement instable vis
a vis d’une dimérisation du réseau. Cette dimérisation a pour effet
d’ouvrir un gap dans le spectre des excitations magnétiques et la
susceptibilité tend vers zéro. La Figure 9 montre qu’une telle tran-
sition semble se produire vers 4K. A partir de la décroissance de x
on déduit une valeur du gap d’environ 13K. Des études structurales
a basse température seraient nécéssaires pour confirmer I’apparition
d’une dimérisation.
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FIGURE 9 Variation thermique de la susceptibilité paramagnétique du sel 2. (a)
Points expérimentaux et correlation avec le modele de Bonner et Fisher J/k = 65 K.
(b) Variation de la susceptibilité paramagnétique au dessous de 20 K.

CONCLUSION

La délocalisation de la charge positive sur le cation et la formation

de sels complexes avec le TCNQ conduit & des matériaux dont cer-
tains, peuvent se classer parmi les bons conducteurs de 1’anion radical
du TCNQ. Ce résultat est bien confirmé par les spectres optiques de
ces matériaux. Les déterminations cristallographiques des sels 2h et
3b mettent en évidence une structure 3 empilements ségrégués, en
particulier celle du sel 2k présente un empilement quasi-régulier de
TCNQ comportant un recouvrement notable des orbitales. De plus
la susceptibilité paramagnétique de ce sel montre une transition de
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type Spin-Peierls, caractéristique de chaines de spins, & une tempé-
rature exceptionnellement basse de 4K.

PARTIE EXPERIMENTALE METHODES PHYSIQUES ET
APPAREILLAGE

Les spectres UV/visible en solution ont été déterminés sur un spec-
trophotometre Beckman Acta MVI.

Les spectres optiques des complexes dispersés dans KBr sont dé-
terminés dans la région 40 000—4 000 cm ™' par réflectance diffuse
sur un spectrophotomeétre Beckman 5240 équipé d’une sphere d’in-
tégration. Les ordonnées des spectres de réflectance diffuse R sont
transformées en fonction de Kubelka:3°

AR, = ;wa)z

celle-ci est reliée au coefficient d’extinction moléculaire € par la re-
lation: € = F(R,) x cte. Ces transformations sont réalisées sur un
ordinateur HP85 équipé d’une table tragante. La constante est dé-
terminée par la mesure de e sur le spectre IR 4 4 000 cm~?! (dans la
région- 4 000-400 cm ™! ils sont déterminés par transmission sur un
spectrophotometre Perkin Elmer 684)

La détermination du spectre de réflectivité optique est effectuée
sur un spectrophotométre Nicolet a transformée de Fourier. L’é-
chantillon se trouve sous forme de poudre microcristalline compactée
sous une pression de 15t/cm? (pastille de 13 mm de diam.). La di-
mension du faisceau sur ’échantillon est de 9mm de diam. Un miroir
d’argent est utilis€ comme référence. Le paramétrage de la courbe
de réflectivité, région 1 500-2 S00 nm, a été réalisée a partir de 100
points expérimentaux.

Les déterminations cristallographiques ont été effectuées par F.
Mathieu [Laboratoire des composés thioorganiques, UA480] en col-
laboration avec le laboratoire de cristallographie et physique des
solides [LA 251].

Les conductivités électriques sur poudre microcristalline sont dé-
terminées vers 20°C sour une pression d’environ 4 000 Kg/cm?2,

La susceptibilité magnétique a été mesurée avec des échantillons
polycristallins par la méthode de Faraday. Les mesures en fonction
du champ magnétique (jusqu’a 13,5 kG) ont montré que les échan-
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tillons ne contenaient pas d’impuretés ferromagnétiques. Le para-
magnétisme a €té obtenu en soustrayant de la valeur expérimentale
le diamagnétisme mesuré sur le TCNQ neutre (—1,00 x 10~* uem/
mole) et calculé par la syst¢ématique de Pascal pour le cation.

Les analyses élémentaires ont été effectuées au Laboratoire de
Microanalyse de I'Université de Caen et au Service Central d’ Analyse
du Centre National de la Recherche Scientifique de Vernaison.

Synthéses

lons dithiole-1,2 ylium.

Les perchlorates de dithiole-1,2 ylium substitués en 3 et 4 ont été
préparés par action du peroxyde d’hydrogene et de I'acide perchlo-
rique dans l’acide acétique sur les dithiole-1,2 thiones-3 correspon-
dantes.?!

Les perchlorates de méthylthio-3 dithiole-1,2 ylium sont obtenus
selon®? par méthylation des dithiole-1,2 thiones-3 au moyen du sulfate
de méthyle suivie d’addition d’acide perchlorique.

Les perchlorates de diaryl-3,5 dithiole-1,2 ylium sont préparés se-
lon¥,

lodures de dithiole-1,2 ylium : A une solution de 0,01 mole de
perchlorate de dithiole-1,2 ylium dans 50 cm® d’acétonitrile bouillant,
on ajoute 0,05 mole d’iodure de lithium dans 20 cm® d’'un mélange
acétonitrile-eau (4 : 1). Le mélange prend immédiatement une cou-
leur rouge-foncé caractéristique de I'iodure de dithiole-1,2 ylium. Par
refroidissement le sel précipite. Rendements quantitatifs.

Iodure de diamino-3,5 dithiole-1,2 ylium, préparé selon® F = 180°C.

Iodure de bis(diméthylamino)-3,5 dithiole-1,2 ylium préparé selon-3¢
F = 247°C.

C H
Calc. : 26,59 4,14
Analyse GHBINGS, 777 5060 4713

Les iodures de méthylthio-3 dithiole-1,2 ylium proviennent de la
réaction de I'iodométhane et des dithiole-1,2 thiones-3 dans I’acétate
de butyle.

Sels de I'anion radical du TCNQ avec les ions dithiole-1,2 ylium.

—sels de steechiométrie 1 : 1.

1 mmol de perchlorate de dithiole-1,2 ylium en solution dans 50
cm?® d’acétonitrile 2 chaud est ajoutée 2 1 mmol de Li TCNQ en
solution dans un mélange acétonitrile-eau (1 : 5). Le complexe pré-
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cipite immédiatement. On essore, on lave a ’acétonitrile puis a I'éther
et on scche.

—Sels de steechiométrie 1 : 2 et 2 : 3

Deux modes opératoires sont utilisés :

A—Une solution de 1 mmol d’iodure de dithiole-1,2 ylium dans
le minimum d’acétonitrile bouillant est ajoutée a une solution de 1,4
mmol de TCNQ dans 150 cm? d’acétonitrile chaud. Le mélange verdit
immédiatement. On refroidit et éventuellement on concentre par-
ticllement, le complexe précipite. On essore, on lave a ’acétonitrile
jusqu’a ce que les filtrats s’écoulent verts, puis a I’éther et on seche.

B—On dissout 1 mmol d’iodure de dithiole-1,2 ylium dans le mi-
nimum de diméthylformamide & température ambiante et on I’ajoute
a une solution de 1,4 mmol de TCNQ dans I’acétonitrile. On laisse
reposer & —20°C. Aprés un ou deux jours le complexe précipite.

Les sels ont été préparés selon la méthode A, sauf les sels 2c et
2i, qui ont été obtenus selon la méthode B.

Dérivés du disélénole-1,2

—Iodure de bis(N,N-diméthylamino)-3,5 disélénole-1,2 ylium 4.

A 50 cm? d’une solution de diséléniure de sodium (2M dans 1'é-
thanol) refroidie & —10°C on ajoute sous argon 1,5 g (7,4 mmol) du
chlorure de bis (N,N-diméthylamino)-1,3 dichloro-1,3 propénylium33
en solution dans 50 cm® de chlorure de méthyléne. La solution de
diséléniure de sodium se décolore instantanément. Aprés 30 mn de
repos et retour a la température ambiante, on filtre. Au filtrat on
ajoute 6,7 mmol d’iodure de lithium en solution dans 2cm?® d’eau.
L’iodure de bis (N,N-diméthylamino)-3,5 disélénole-1,2 ylium se sé-
pare immédiatement de la solution sous forme de précipité jaune.

F : 320°C (décomposition)

RMN (SOClL,) 3,6 ppm (s, 6H) : 3,8 4 4,0 ppm (m, 6H)
6,8 ppm (s, 1H)

UV (CH;CN) 245 nm (e = 16 400) 321 nm (e = 29 300)

C H Se
Analyse C;H3N,Se,l : Calc. 20,51 3,20 38,52
Tr. 20,52 3,02 38,25

—Bis (N,N-diméthylamino)-3,5 disélénole-1,2 ylium, TCNQ 5. On
dissout 1 mmol d’iodure 4 dans 30 cm® d’un mélange eau-acétonitrile
(1:6). A cette solution on ajoute & chaud 1 mmol de Li TCNQ
dissous dans 25 cm?® d’éthanol. On concentre et on laisse cristalliser
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par refroidissement. Les cristaux obtenus sont lavés a I'eau et a
I'acétonitrile. Apres séchage le sel d’ion radical § se présente sous
forme de paillettes noires.

C H N
Calc. 46,83 3,52 17,25

Analyse CioHisNeSe, " 4’20 3741 17,06

—Bis (N,N-diméthyl-amino)-3,5 disélénole-1,2 ylium, 2 TCNQ 6.

On dissout 1 mmol d'iodure 4 dans un mélange eau-acétonitrile
comme ci-dessus. Cette solution est ajoutée & chaud a une solution
de 2 mmol de TCNQ dans 100 cm?® d’acétonitrile. On concentre, par
refroidissement le sel d’ion radical 6 précipite sous forme d’aiguilles
noires.

C H N
Cal. 53,84 3,06 20,26

Analyse C3HyNioSe2 ™ 53779 299 2025
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