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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 lo- '  - (a a n ) - '  for 1 : 1 stoichi- 
ometry salts and about 0,5 (a cm)-l 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 (a cm)-'. RX structures of 5-t-butyl-3- 
methylthio-1 ,2-dithiolylium-TCNQ 1 : 2 and 3-p-methoxyphenyl-l,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-f-butyl-3-methylthio-1,2-dithiolylium-TCNQ 1 : 2 is 4 (a a n - ' .  
The temperature dependence of the conductivity of simple crystal correspond to a 
semi-conductor material, A E  = 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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334 J .  AMZIL n al. 

De nombreux sels de l’anion radical du TCNQ avec divers cations 
organiques ont dCjB CtC dkcrits et leurs propriCtCs Clectriques 6tu- 

Ces sels d’ions radicaux peuvent Ctre obtenus avec plusieurs 
stcechiomCtries: (C’) (TCNQ)”- oh n est gCnCralement compris entre 
1 et 2. Si n = 1 on obtient un sel simple dont la conductivitC est en 
gCnCral faible [a < (a cm)-’1. Ndanmoins, dans certain cas, 
des conductivitCs ClevCes peuvent Ctre observdes par exemple, avec 
le complexe N-mCthylphCnazinium-TCNQ [u = 2 (a ~ m ) - ’ ] . ~  Si n 
= 2, on a un sel double oh coexistent formellement une molCcule 
d’anion radical TCNQ’ et une molCcule neutre TCNQO. Cette stce- 
chiometrie fournit en gCnCral les sels d’ions radicaux les plus con- 
ducteurs. On peut Cgalement obtenir des sels complexes avec 1 < n 
I 2 dont les conductivitCs pour n 1 1,5 sont assez comparables B 
celles des sels doubles (n = 2). 

Dans ce domaine nous avons prCparC de nouveaux sels de l’ion 
radical TCNQ en utilisant comme contre-ions des cations dithiole- 
1,2 ylium6 ou disClCnole-1,2 ylium. Ces cations prCsentent en effet 
un caractere aromatique marque et la charge positive est dClocalisCe 
sur l’ensemble des atomes du cycle ce qui est favorable B la formation 
avec le TCNQ, de sels d’ions radicaux de conductivitC 61evCe.’ Nous 
avons dCjB publie nos premiers rCsultats dans ce domaine:*v9 simul- 
tanCment d’autres auteurs’O ont CtudiC les propriCtCs Clectriques de 
sels d’ions radicaux du TCNQ avec divers cations diamino-3’5 di- 
thiole-1’2 ylium. Nous prCsentons dans ce mCmoire la synthkse, les 
Ctudes physiques et cristallographiques se rapportant B ces nouveaux 
sels. 

Preparation et staechiom6trie 

Les sels de staechiomCtrie 1 : 1 ont CtC prCparCs par metathbse entre 
les perchlorates de dithiole-l,2 ylium et le tCtracyanoquinodim6- 
thanure de lithium dans I’acCtonitrile. Les sels de stmchiomCtrie 1 : 2 
et 2 : 3 ont CtC obtenus en opposant des iodures de dithiole-1,2 ylium 
au TCNQ. Dans cette reaction, le TCNQ est rdduit en anion radical 
par I’ion iodure qui est oxydC en anion triodure. La reaction est 
effectuCe dans l’adtonitrile ou dans un melange acetonitrile-dim& 
thylformamide selon la solubilitk de l’iodure de dCpart. La staechio- 
mCtrie est d6terminCe dans la plupart des cas par le dosage d’azote 
qui permet d’obtenir une prCcision satisfaisante puisque le cation ne 
comporte pas cet ClCment, de mCme le dosage de soufre est signifi- 
catif. Par contre, le dosage du carbone et de l’hydrogene, en accord 
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SYNTHeSE ET STRUCTURE SELS DE TCNQ 

avec de prCcCdents t r a ~ a u x ~ . ~ . ” . ’ ~  ne fournit aucune indication prCcise 
sur la stachiomdtrie. 

En raison de I’imprCcision des donnCes de l’analyse ClCmentaire 
pour les sels dont les ions constitutifs comportent les mCmes ClCments, 
plusieurs  auteur^'^^^^.'^ ont utilisC le dosage par spectrophotomCtrie 
en dCterminant les absorbances dues h l’anion TCNQ’- h 840 nm et 
h TCNQ neutre h 393 nm. Dans notre cas cette mCthode conduit h 
des rCsultats identiques h ceux de l’analyse Cldmentaire et aux donnCes 
cristallographiques pour les sels dont le cation dithiolylium ne com- 
porte pas d’absorption notable dans la rCgion 380-410 nm. Ainsi, le 
dosage spectrophotomCtrique permet d’Ctablir la stachiomCtrie du 
sel la par le rapport r des densitCs optiques h 400 nm et 842 nm 
( r  = 0,62) et confirme la stachiomCtrie des sels 2h et 3m en utilisant 
les indications de la l i t tCrat~re;~.’~ par contre pour le sel 36 dont la 
stachiomCtrie 2 : 3 a CtC dCterminCe par cristallographie en accord 
avec le dosage d’azote, la mCthode prCcCdente ne conduit pas h un 
accord satisfaisant [perchlorate de p-mCthoxyphCny1-3 dithiole-1,2 
ylium, A max = 412 nm E = 21540 (CH,CN)]. Les sels de l’anion 
radical du TCNQ avec les cations dithiolylium sont rassemblds dans 
le tableau I. 

Nous avons Cgalement prCparC de nouveaux sels d’ions radicaux 
du TCNQ en utilisant comme contre-ion un cation disClCnole-l,2 
ylium. Dans la littkrature, seuls deux ions disClCnole-1,2 ylium sont 
dCcrits : les iodures de diamino-3,5 et de dimkthyl-3’5 disClCnole-1,2 
ylium. l37I4 L’iodure de dimCthyl-3’5 disClCnolylium n’a pu Ctre com- 
plexC avec le TCNQ et les essais d’obtention de l’iodure de diamino- 
3’5 disClCnolylium n’ont pas CtC satisfaisants. (L’oxydation par l’iode 
du disClCnomalonamide conduit h peu pr$s uniquement h la cyano- 
sC1CnoacCtamide). Par contre, nous avons prCparC l’iodure de 
bis(dimCthy1amino)-3’5 disClCnole-l,2 ylium avec un rendement con- 
venable par action du didldniure de sodium sur le chlorure de bis(N,N- 
dimCthylamino)-l,3dichloro-l,3 propCnylium .I5 

Deux sels d’ions radicaux avec le TCNQ ont CtC prCparCs h partir 
de l’iodure de bis(N,N-dimCthylamino)-3,5 disClCnole-l,2 ylium 4. 
Un sel simple de stcechiomCtrie 1 : 1, 5 a CtC obtenu par mbtathhse 
avec Li TCNQ. 

Par rCaction entre l’iodure de disClenole-1,2 ylium 4 et du TCNQ 
nous avons obtenu un complexe de stachiomCtrie 1 : 2, 6. La stce- 
chiomCtrie des deux sels 5 et 6 a CtC dCterminCe par analyse ClC- 
mentaire ainsi que par spectroscopie. En effet, l’application de la 
mCthode de Murakami et a1.I2 au sel 6. 
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338 J. AMZIL er al. 
.- 

R d t  : 35% 

f 

u N ( c H , ) l  TCNQ” 

(CH,),N ’- ’ 

TCNQo = 68 1501 395 TCNQ’ = 48 730 d’apres le spectre de 5 - L [‘ 842 

avec As (395) = 1,70 e t  As (842) = 0,87, conduit ?i la stcechiometrie 
1 : 2. L’ion disClCnolylium correspondant prCsente vers les plus hautes 
longueurs d’onde un seul maximum situC B 321 nm et son absorbance 
2 395 nm est pratiquement nulle. 

ETUDES PHYSIQUES 

Crlstallographle 

Les monocristaux des sels d’ions radicaux 2h et 3b ont CtC obtenus 
par la mCthode de diffusion en phase liquide dans un tube en H a 
partir de solutions dans 1’acCtonitrile de l’iodure de dithiolylium et 
du TCNQ. 
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SYNTHESE ET STRUCTURE SELS DE TCNQ 339 

--structure du sel (t-butyl-5 mithylthio-3 dithiole-l,2 ylium) (TCNQ) 

La structure du sel d’ion radical 2h prksente une grande similitude 
avec celle du sel double N,N,N‘,N’-tCtramCthy1 p-phenyl&nediamine- 
(TCNQ)217 [Figures 1 et 21. En effet, 2h a une structure ii empilements 
skgrkguks constituke de chaines sCparCes de TCNQ et de cations 
dithiole-1,2 ylium. La distance entre plans moyens de TCNQ suc- 
cessifs de la mCme chaine, est de 3,24 A .  Pour le complexe 
TMPD-(TCNQ), elle est de 3,24 d’ou I’existence d’un re- 
couvrement non negligeable 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 situCe au-dessus du cycle 
du TCNQ qui le prCc&de, recouvrement du type “R - EB” se1on.l’ 
Les cations dithiole-l,2 ylium forment des empilements suivant la 
mCme direction que les empilements des TCNQ mais en formant un 
angle de 40” avec leur axe d’empilement. Les cations dithiole-l,2 
ylium se trouvent ainsi log& dans les cavites formCes consecutivement 
au mode d’empilement (en zig-zag) des TCNQ. On retrouve ainsi la 
mCme disposition que pour les cations TMPD dans le complexe 
TMPD - (TCNQ),.18 Les cations sont dans le cas de ce dernier com- 
plexe, inclinks de 70” par rapport ii leur axe d’empilement. I1 est ii 
noter que ce type d’empilement en zig-zag est une caractkristique des 
sels de cations radicaux du TMTSF et du TM’ITF.19 

2h16 

._...._.... L& ._ ........_ 

KIGURE 1 Projection de la structure du sel d‘ion radical 2h sur un plan proche de 
[506] mettant en evidence I’empilement dit en zig-zag des TCNQ. 
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340 J .  AMZIL et al. 

FIGURE 2 Projection de la structure du sel d’ion radical 2h suivant [OlO]. 

-structure du sel (p-mtthoxyphenyl-3 dithiole-l,2ylium), 

Cette structure est Cgalement B empilements segrCguCs, mais avec 
des chaines triadiques de TCNQ disposkes suivant I’axe [OOl] (Figure 
3) qui, t3 la difference de la structure preckdente, n’est pas I’axe 
d’allongement du cristal. La distance moyenne entre les plans de 
TCNQ B I’intCrieur 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 IatCraux et un soufre d’un ion dithiole-1,2 ylium, 
d(S . . . . N) = 2,94 A, alors que la distance de Van der Waals entre 
un azote et un soufre est de 3,35 A. Comme pour la structure prC- 
cedente 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 
[loo] (Figure 3) qui est I’axe d’allongement du cristal. A l’inverse de 
la structure prCcCdente les empilements dans les chaines de TCNQ 
et du cation dithiole-l,2 ylium s’effectuent dans deux directions dif- 
ferentes. Les monocristaux que nous avons obtenus pour ce complexe 
n’etaient pas de taille suffisante pour faire des mesures de conductivite 
sur monocristal. Toutefois, d’aprk la structure de ce complexe, la 
conductivite dans la direction de I’axe d’allongement du cristal serait 
sans doute tr&s faible puisque cet axe correspond a I’empilement des 

(TCNQ), 36 
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SYNTHESE ET STRUCTURE SELS DE TCNQ 34 1 

FIGURE 3 Projection de la structure du sel d’ion radical 36 suivant [OlO].  

ions dithiolylium qui ne comportent pas d’electrons celibataires et ne 
presentent pas de recouvrement d’orbitales. Selon l’axe [OOl] 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 B l’etat solide, obtenus par dispersion du sel 
d’ion radical dans le bromure de potassium, sont enregistres de 40 000 
cm-’ (4,96 eV) ti 200 cm-’ (0,025 eV) par reflectance diffuse de 
I’UV au proche IR et par transmission dans 1’IR. La Figure 4 reproduit 
les spectres optiques les plus caractkristiques de sels d’ions radicaux 
du TCNQ avec divers cations dithiolylium de staechiomktrie 1 : 2, ces 
sels ont tous des conductivites de l’ordre de 0,5 (a cm)-* sur poudre 
compactee sauf le sel 2h [a = &lop2 (a cm)-l]. Dans le domaine 
des energies supkrieures a 1,5 eV (12 100 cm - I) on observe les pics 
dus aux transitions electroniques intramoleculaires du cation et  du 
TCNQ: en particulier vers 26 000 cm-’, se situe une bande due a la 
fois au cation et  au TCNQ neutre dite bande D.21 Vers 16 000 cm-I 
(1,98 eV) on observe un pic attribuable au d imhe de l’anion radical 
du TCNQ,” dit egalement bande C.*’ 
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342 J .  AMZIL ef a/. 

3,5 

3 

2.75 

F 

FIGURE 4 Spectres optiques de sels d'ions radicaux de cations dithiolylium avec 
TCNQ en dispersion dans KBr. 

Dans le domaine des basses Cnergies, on observe une bande situCe 
vers 11 OOO cm-l (1,3 eV) dite bande B21 ou CT, selon22 qui peut 
Ctre attribuCe i des transitions interbandes de l'anion radical TCNQ T .  
De plus, dans le cas du sel 2h, on observe un faible dedoublement 
de cette bande (11 670 et 10 250 cm-I). Les sels 2a, 2c, 2h, 2j,2e et 
36 Ctant tous relativement conducteurs, ils prksentent vers les basses 
Cnergies un minimum d'absorption situC vers 8 OOO cm-' qui corres- 
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SYNTHkSE ET STRUCTURE SELS DE TCNQ 343 

pond approximativement ii la frCquence de plasma; nous remar- 
querons que pour le sel 2j, ce minimum se situe A 5 000 cm-'. Avec 
la dCcroissance de l'Cnergie, l'absorption s'accroit jusqu'ii un maxi- 
mum vers 3 OOO cm-'. Ce maximum d'absorption peutCtre attribuC 
h une transition intrabande, bande AZ1 ou CT1,22 correspondant A 
l'excitation d'un electron de TCNQ' vers TCNQO dans les empile- 
ments sCgrCguCs. Cette bande est caractkristique des conducteurs 
organiques, on la trouve vers 3 000 cm-' dans les 'ITF-TCNQZ1 et 
vers 4 000 cm-' dans des sels d'ions radicaux du TCNQ de staechiom- 
Ctrie 1 : 2.22 La Figure 5 montre la diffkrence qui existe entre les 
spectres optiques du sel l c  de stcechiomCtrie 1 : 1 et du sel corres- 
pondant 2c de stcechiomCtrie 1 : 2. On remarque notamment, dans 
le spectre du sel lc, que le minimum d'absorption ii 5 170 cm-' et 
le maximum ii 4 000 cm-' (bande de type A) sont d'intensitks rela- 
tivement peu diffkrentes : ainsi ce spectre se rapproche de celui d'un 
sel du type K+TCNQ'.zl 

Rdflectivit6 optique 

La rCflectivitC optique d'un Cchantillon du sel bis(dimCthy1amino)- 
3,5 disC1Cnolylium-TCNQ, 6, sous forme de poudre microcristalline 
compactCe, a CtC dCterminCe dans la rCgion 1 000-4 000 nm (1,24- 
0,32 eV). Le minimum de rkflectivitk vers 1700 nm (0,73 eV) se 

log i 

. T  
3 , 5  

3 

2 ,  5 

2 

F1 

,, *. : .-= .- . 
\ .  ., ~ c ~ c y ~ : 5 " c  \ 

- - - - ' - - ' I  

c o o  '\ ,--& 
4 --*& 
OOJO., 

0 c 
E 

I 0 
2 C 

10 20 30 40 

FIGURE 5 Spectres optiques de sels dions radicaux : lc, 2c et 4(Li+TCNQ-) et 
du perchlorate de phCnyl-5 rnCthylthio-3 dithiole-1,2 yliurn 5 en dispersion dans KBr. 
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344 J .  AMZIL er al. 

1000 I500 LOO0 2500 

FIGURE 6 Spectre de rkflectivitk d’une poudre polycristalline compactke de 6. 
- rksultats expkrimentaux --- paramttrage avec le modtle de Drude. 

rapporte B la frequence de plasma. Vers les faibles energies (region 
1 800-2 500 nm, 0,7-0,5 eV) on observe un accroissement de rC- 
flectivite qui se rencontre d’ailleurs dans la plupart des sels ions 
radi~aux,~” caracttrise des propridtes optiques metalliques et peut- 
Ctre parametre par le modkle de Drude3’ qui donne une expression 
de la fonction dielectrique: 

oh E, est la constante dielectrique h frkquence infinie, up la frequence 
de plasma et 7 le temps de relation des electrons libres. 

Un ajustement de la rCflectivitC du sel 6 utilisant ce modkle de 
Drude (E est fix6 B 2 en accord avec la polarisabilitC de coeur attendue 
pour les cristaux molkculaires3*) conduit aux valeurs : up = 0,79 eV, 
h/7 = 0,22 eV, d’ou on en dkduit la conductivite optique B frequence 
nulle : (T = 385(fl cm)-l (Figure 6). 
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SYNTHJ%E ET STRUCTURE SELS DE TCNQ 345 

Conductlvlt6 dlectrlque * 

Les conductivitCs Clectriques mesurCes B temptrature ordinaire sur 
des poudres polycristallines comprimCes sont rassemblees dans le 
tableau I. Les conductivitCs sont gCnCralement plus ClevCes pour les 
sels de stcechiomCtrie ou n > 1, en accord avec des rCsultats an t6  
rieum2 I1 est difficile de dtgager une rbgle gCnCrale concernant 
l’influence des substituants de l’ion dithiolylium sur la conductivitC 
du sel d’ion radical correspondant. NCanmoins, on constate que le 
remplacement de substituants aliphatiques par des substituants aro- 
matiques en 3 et/ou 5 sur l’ion dithiolylium conduit h un accroissement 
de conductivitk [cf. par exemple 2g et 2d, 3m et 3b] probablement 
en raison de la plus grande dClocalisation de la charge sur le cation. 
Cette influence est Cgalement mise en Cvidence par la comparaison 
du sel2k et de son analogue sClCniC 6 dont la conductivite est environ 
six fois plus ClevCe. On remarquera qu’en raison de l’anisotropie de 
ces sels, la conductivitC sur poudre est gCnCralement infkrieure d’un 
facteur de l’ordre de 100 B la conductivitC sur monocristalZ4 [dans le 
cas du sel 2h, le facteur est de 501. Ainsi, on peut prCvoir que des 
sels comme 2c, 2d, 2e et 36 auraient une conductivitC, B temperature 
ambiante, sur monocristal de l’ordre de 30 (a cm)-l ce qui les clas- 
serait parmi les sels de conductivitC ClevCe du TCNQ.25 

La dktermination de la variation de la rCsistivitC en fonction de la 
tempCrature a CtC effectuCe sur un monocristal du sel d’ion radical 
2h. La Figure 7 reprCsente la variation de log p en fonction de 1/T 
apres correction des decalages (augmentation secondaire de la rbis- 
tance due B des microcassures survenant dans le cristal au cours du 
refroidissement) . La correction appliqude consiste ii ramener le pre- 
mier point de chaque segment dans le prolongement du segment 
prCcCdent. La dkpendance de la rCsistivitC vis B vis de la tempCrature 
entre 122 et 284 K est caractCristique d’un sel semi-conducteur; on 
peut donc en dCduire la largeur de la bande interdite, A E ,  selon : 

AE 
P = PoexP2kT 

ou p est la rCsistivitC et k la constante de Boltzmann. La pente de la 
courbe vers 125K et 280K est pratiquement la mCme pour les Figures 
7 et 8. [pente moyenne des segments : 1,063.103, Figure 8, pente de 
la droite moyenne 1,081. lo3, Figure 7, coefficient de corrCla- 
tion : 0,9981 ce qui correspond B une valeur moyenne de A E  = 0,185 
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FIGURE 7 Rksistivitk Clectrique du sel d’ion radical 2h en fonction de 1IT Points 
experimentaux aprts correction du decalage. 

eV. Cette largeur de bande interdite est un peu infdrieure B celle 
observee pour le sel d’ion radical N-methyl N-ethyl morpholinium- 
(TCNQ), - [AE = 0,7 eW6] h T < 335K : elle est trbs proche de 
celle du sel TMPD-(TCNQ)Z7 qui presente un empilement de TCNQ 
pratiquement identique 1 celui du sel2h. La conductivite selon l’axe 
d’empilement, B temperature ambiante de 2h [uRT = 4 (a cm)-l] 
est superieure B celle des sels de TCNQ de stcechiometrie 1 : 2 d6jB 
cites [TMPD(TCNQ), uRT = 5.10-2 (a cm)-l 27 - MEM(TCNQ), 
uRT = lov3 (a cm)-’ 26] mais elle reste infkrieure B la conductivite 
des sels de TCNQ les plus conducteurs [uRT = 100 (a ~ m ) - ’ . ] ~  

Susceptlbllitd magndtlque : 

La susceptibilitt paramagndtique du sel2h, obtenue aprbs deduction 
du diamagnetisme calcule par la systematique de Pascal, est indiquke 
dans la Figure 9. Ces resultats semblent caractdristiques d’une chaine 
regulibre de spins et sont en accord avec la structure cristallogra- 
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SYNTHkSE ET STRUCTURE SELS DE TCNQ 347 

FIGURE 8 RCsistivitt tlectrique du sel d’ion radical 2h en fonction de In . Points 
expCrimentaux. 

phique de ce sel d’ion radical (empilements Cquidistants 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)2,2s avec 
une chute vers zCro du paramagnktisme. La rCgion oil T > 20K se 
parambtre assez bien avec le modble de Bonner et Fisher29 donnant 
la susceptibilitk d’une chaine rCgulihre antiferromagnetique de spins. 
Ce modble donne une variation presentant un maximum pour une 
temperature T,, = 1,28IJ/kl ou J est le paramhtre d’echange, comme 
T,, = 83K on en dCduit Jlk = 65K. En l’absence de transition la 
susceptibilitk doit tendre vers une valeur nulle i’i OK. Cependant un 
tel syst6me magnCtique unidimensionel est gCnCralement instable vis 
A vis d’une dimkrisation du rbeau. Cette dimkrisation a pour effet 
d’ouvrir un gap dans le spectre des excitations magnktiques et la 
susceptibilitk tend vers zCro. La Figure 9 montre qu’une telle tran- 
sition semble se produire vers 4K. A partir de la dkcroissance de x 
on dCduit une valeur du gap d’environ 13K. Des Ctudes structurales 
i‘i basse temperature seraient nkckssaires pour confirmer l’apparition 
d’une dimkrisation. 
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Xp. 10‘ (uem CGS par mole)  
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1U 20 T?K) 

L 
100 ?SO 300 T[K) 

FIGURE 9 Variation thermique de la susceptibilitt paramagnetique du sel Zh. (a) 
Points ex@rirnentaux et correlation avec le modile de Bonner et Fisher J/k = 65 K. 
(b) Variation de la susceptibilitt paramagnttique au dessous de 20 K. 

CONCLUSION 

La delocalisation de la charge positive sur le cation et la formation 
de sels complexes avec le TCNQ conduit h des materiaux dont cer- 
tains, peuvent se classer parmi les bons conducteurs de l’anion radical 
du TCNQ. Ce resultat est bien confirm6 par les spectres optiques de 
ces matdriaux. Les determinations cristallographiques des sels 2h et 
36 mettent en evidence une structure empilements segregues, en 
particulier celle du sel 2h presente un empilement quasi-rkgulier de 
TCNQ comportant un recouvrement notable des orbitales. De plus 
la susceptibilite paramagnttique de ce sel montre une transition de 
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SYNTHESE ET STRUCTURE SELS DE TCNQ 349 

type Spin-Peierls, caractdristique de chaines de spins, B une temp6 
rature exceptionnellement basse de 4K. 

PARTIE EXPERIMENTALE METHODES PHYSIQUES ET 
APPAREILLAGE 

Les spectres UV/visible en solution ont CtC dCterminCs sur un spec- 
trophotombtre Beckman Acta MVI. 

Les spectres optiques des complexes dispersCs dans KBr sont dC- 
terminks dans la rCgion 40 000-4 000 cm-’ par rkflectance diffuse 
sur un spectrophotombtre Beckman 5240 CquipC d’une sphbre d’in- 
tCgration. Les ordonnCes des spectres de reflectance diffuse R sont 
transformdes en fonction de K ~ b e l k a : ~ ~  

celle-ci est relide au coefficient d’extinction molCculaire E par la re- 
lation: E = F(R,) x cte. Ces transformations sont rCalisCes sur un 
ordinateur HP85 CquipC d’une table trasante. La constante est dC- 
terminCe par la mesure de E sur le spectre IR B 4 OOO cm-’ (dans la 
rCgion..4 000-400 cm-’ ils sont dCterminCs par transmission sur un 
spectrophotomktre Perkin Elmer 684) 

La determination du spectre de rCflectivitC optique est effectuCe 
sur un spectrophotombtre Nicolet B transformke de Fourier. L’C- 
chantillon se trouve sous forme de poudre microcristalline compactCe 
sous une pression de 15t/cm2 (pastille de 13 mm de diam.). La di- 
mension du faisceau sur I’Cchantillon est de 9mm de diam. Un miroir 
d’argent est utilisC comme rCfCrence. Le paramktrage de la courbe 
de rCflectivitC, region 1 500-2 500 nm, a CtC rCalisCe B partir de 100 
points experimentaux. 

Les dkterminations cristallographiques ont CtC effectuCes par F. 
Mathieu [Laboratoire des composCs thioorganiques, UA4801 en col- 
laboration avec le laboratoire de cristallographie et physique des 
solides [LA 2511. 

Les conductivitCs Clectriques sur poudre microcristalline sont dC- 
terminies vers 20°C sour une pression d’environ 4 000 Kg/cm2. 

La susceptibilitC magnCtique a CtC mesurCe avec des Cchantillons 
polycristallins par la mCthode de Faraday. Les mesures en fonction 
du champ magnetique (jusqu’h 13,5 kG) ont montrC que les Cchan- 
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350 J. AMZIL ef al. 

tillons ne contenaient pas d’impuretes ferromagnitiques. Le para- 
magnetisme a e t C  obtenu en soustrayant de la valeur experimentale 
le diamagnetisme mesure sur le TCNQ neutre ( -  1,OO x W4 uem/ 
mole) et calcule par la systkmatique de Pascal pour le cation. 

Les analyses ClCmentaires ont ete effectuees au Laboratoire de 
Microanalyse de I’Universite de Caen et  au Service Central d’Analyse 
du Centre National de la Recherche Scientifique de Vernaison. 

Syntheses 

Ions dithiole-l,2 ylium. 
Les perchlorates de dithiole-1,2 ylium substitues en 3 et 4 ont Cte 

prepares par action du peroxyde d’hydroghe et de I’acide perchlo- 
rique dans l’acide acetique sur les dithiole-l,2 thiones-3 correspon- 
dantes.” 

Les perchlorates de methylthio-3 dithiole-1.2 ylium sont obtenus 
selon3* par methylation des dithiole-l,2 thiones-3 au moyen du sulfate 
de methyle suivie d’addition d’acide perchlorique. 

Les perchlorates de diaryl-3,5 dithiole-l,2 ylium sont prepares se- 

Iodures de dithiole-1,2 ylium : A une solution de 0,Ol mole de 
perchlorate de dithiole-l,2 ylium dans 50 cm3 d’acetonitrile bouillant, 
on ajoute 0,05 mole d’iodure de lithium dans 20 cm3 d’un melange 
acetonitrile-eau (4 : 1). Le melange prend immediatement une cou- 
leur rouge-fond caracteristique de I’iodure de dithiole-1,2 ylium. Par 
refroidissement le sel prkcipite. Rendements quantitatifs. 

Iodure de diamino-3,5 dithiole-1,2 ylium, prepare se10n~~ F = 180°C. 
Iodure de bis(dimethy1amino)-3,5 dithiole-l,2 ylium prepare selon35.36 

10n33. 

F = 247°C. 

C H  

Les iodures de methylthio-3 dithiole-l,2 ylium proviennent de la 
reaction de l’iodomkthane et des dithiole-l,2 thiones-3 dans I’acitate 
de butyle. 

Sels de l’anion radical du TCNQ avec les ions dithiole-1,2 ylium. 
-sels de stcechiometrie 1 : 1. 
1 mmol de perchlorate de dithiole-1,2 ylium en solution dans 50 

cm3 d’acetonitrile a chaud est ajoutee a 1 mmol de Li TCNQ en 
solution dans un melange adtonitrile-eau (1 : 5). Le complexe pre- 
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SYNTHESE ET STRUCTURE SELS DE TCNQ 35 1 

cipite immediatement. On essore, on lave a I’adtonitrile puis a I’ether 
et on &he. 

-Sels de staechiometrie 1 : 2 et 2 : 3 
Deux modes operatoires sont utilisds : 
A-Une solution de 1 mmol d’iodure de dithiole-1,2 ylium dans 

le minimum d’adtonitrile bouillant est ajoutee a une solution de 1,4 
mmol de TCNQ dans 150 cm3 d’acetonitrile chaud. Le melange verdit 
immediatement. On refroidit et Cventuellement on concentre par- 
tiellement, le complexe prkcipite. On essore, on lave a I’acetonitrile 
jusqu’a ce que les filtrats s’ecoulent verts, puis 21 1’Cther et on skche. 

B-On dissout 1 mmol d’iodure de dithiole-1,2 ylium dans le mi- 
nimum de dimethylformamide a temperature ambiante et  on I’ajoute 
a une solution de 1,4 mmol de TCNQ dans I’acCtonitrile. On laisse 
reposer 2 -20°C. Aprbs un ou deux jours le complexe precipite. 

Les sels ont CtC prepares selon la mkthode A,  sauf les sels 2c et 
2i, qui ont CtC obtenus selon la mCthode B. 

Dtrivts du distlt!nole-l,2 

-1odure de bis(N,N-dimCthylamino)-3,5 diselCnole-l,2 ylium 4. 
A 50 cm3 d’une solution de diskleniure de sodium (2M dans I’C- 

thanol) refroidie a - 10°C on ajoute sous argon 1,5 g (7,4 mmol) du 
chlorure de bis (N,N-dimethylamino)-1,3 dichloro-1,3 p r o p C n y l i ~ m ~ ~  
en solution dans 50 cm3 de chlorure de methylhe.  La solution de 
disileniure de sodium se dkcolore instantankment. Aprbs 30 mn de 
repos et retour a la temperature ambiante, on filtre. Au filtrat on 
ajoute 6,7 mmol d’iodure de lithium en solution dans 2cm3 d’eau. 
L’iodure de bis (N,N-dimCthylamino)-3,5 disCICnole-l,2 ylium se sC- 
pare immediatement de la solution sous forme de prCcipitC jaune. 

F : 320°C (dkcomposition) 
RMN (SOCl2) 3,6 ppm (s, 6H) : 3,8 a 4,O ppm (m, 6H) 

UV (CH3CN) 245 nm (E = 16 400) 321 nm (E = 29 300) 
6 8  ppm (s, 1H) 

C H Se 
Analyse C,H,,N,Se,I : Calc. 20,51 3,20 38,52 

Tr. 20,52 3,02 38,25 

-Bis (N,N-dimCthylamino)-3,5 disC1enole-l,2 ylium, TCNQ 5. On 
dissout 1 mmol d’iodure 4 dans 30 cm3 d’un mklange eau-acetonitrile 
(1 : 6). A cette solution on ajoute h chaud 1 mmol de Li TCNQ 
dissous dans 25 cm3 d’kthanol. On concentre et on laisse cristalliser 
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352 J. AMZIL et al. 

par refroidissement. Les cristaux obtenus sont laves ii l’eau et ii 
l’adtonitrile. Aprks sCchage le sel &ion radical 5 se prksente sous 
forme de paillettes noires. 

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

. 46,77 3,41 17,06 Analyse CI9H1,N6Se2 Tr 

-Bis (N,N-dimCthyl-arnino)3,5 disClCnole-1,2 ylium, 2 TCNQ 6. 
On dissout 1 mmol d’iodure 4 dans un melange eau-adtonitrile 

comme ci-dessus. Cette solution est ajoutde chaud ii une solution 
de 2 mmol de TCNQ dans 100 an3 d’acttonitrile. On concentre, par 
refroidissement le sel d’ion radical 6 prbcipite sous forme d’aiguilles 
noires. 

C H N  
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