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Radical cation salts of 2,2‘,6,6‘-tetra(methy1 and aryl)-4,4’-biselenopyranylidenes, are 
prepared by direct iodine oxidation. Several polyiodide salts are isolated (from each 
donor), the stoichiometries of which are a function of molecular ratio of the reagents. 

The salts are investigated by optical absorption spectroscopy (between 0.025 and 
4.94 eV) and conductivity measurement determined on compressed pellets at room 
temperature. Optical spectra show peculiar absorption peaks: above 1 eV, intramo- 
lecular and isovalent transition peaks and between 0.25 and 0.99 eV, for the complexes 
with low iodine stoichiometry, and intervalence charge-transfer transition band relative 
to a transition between neutral donor and radical-cation. This band is characteristic 
of a mixed valence state. The degree of charge-transfer increases when the iodine 
stoichiometry increases for a given substituent with a subsequent decrease of the 
electrical conductivity attributed to an augmentation of the Coulomb’s repulsions. 

Three mixed-valence polyiodides salts of the 2,2’,6,6’-tetraphenyI-4,4’-biselenopyr- 
anylidine: (1:2), (1:3.5) and (1:5.9), have been characterized further. The resonance 
Raman spectra display two kinds of iodine species, I ;  and I ; ,  in the 1:3.5 and 15.9 
salts. The structure of the 1:2 salt has been investigated by X-ray diffraction. A 
compact, regular and segregated structure of the donor molecules along the 7 axis is 
identified. The donor stacks delimit channels filled with linear polyiodide chains. This 
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198 C. REGNAULT et al. 

confirms the observed stoichiometry and results in a charge-transfer of 0.67 electron 
per donor for the 1:2 salt (2b-(Z3)0,6,). 

The (1:3.5) complex has a semiconducting behavior from 115 to 255 K and a single- 
crystal electrical conductivity of 4 S.cm-’ at room temperature. This semiconducting 
state and that of the 1:5.9 salt are derived from the reflectance spectra (performed on 
polycrystalline compaction) between 0.12 and 1.23 eV where the reflectivity decreases 
towards the infrared. On the contrary, the 1:2 salt shows a reflectance value about 
25% from the infra-red (0.12 eV) to the Drude edge (0.41 eV) consistent with a quasi- 
one dimensional metallic character. The Drude’s model affords an optical conductivity 
of 541 S.cm-’. 

This metallic state is also revealed in a weak variation of the 1:2 salt static para- 
magnetic susceptibility with temperature. This temperature dependence increases with 
iodine content and matches a Curie-Weiss behaviour for the 1:5.9 salt, whose stoi- 
chiometry deduced from the susceptibility study is (2b-(1;)1,8 ( Z Y ) ~ , , ) .  

Keywords: 4,4’-biselenopyranylidenes, organic conductors, radical-ion salts 
with iodine, optical spectra, electrical conductivity, optical conductivity, 
paramagnetic susceptibility 

Les bis(sClCnopyrannylid&1es)-4:4’ par leurs caracteristiques mole- 
culaires et electroniques qui favoriseraient , dans les complexes, un 
recouvrement maximal des orbitales molkculaires et un transfert par- 
tie1 de charge, sont des donneurs potentiellement intkressants dans 
la recherche de metaux organiques. Un tel Ctat metallique a ete 
dkcouvert dans un complexe A transfert de charge de stoechiomktrie 
1: 1 entre le bis(diphCny1-2,6 selenopyrannylidkne)-4:4’ et le tetra- 
cyanoquinodimithane (TCNQ)’. 

A partir de ces donneurs (cf. Figure l ) ,  nous Ctudions dans ce 
mimoire, la formation et les propriCtCs de sels d’ions-radicaux avec 
l’iode. Le choix de l’iode comme contre-ion se justifie par le fait que 
les sels iodes 1:2,28 et 1:(3,3-3,45) du bis(dipheny1-2,6 thiopyran- 
n~lidkne)-4:4‘~ presentent des caracteristique mCtalliques et que cer- 
tains derives iodb  du bis(&hylene-dithio)tetrathiafulvalCme sont su- 
praconducteurs a pression ambiante314. 

FIGURE 1 Ris(chalcog6nopyrannylidenes)-4:4’ 
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BIS(SELEN0PYRANNYLIDENES) WITH IODINE 199 

transfert de charge, la conduction peut avoir 
lieu B la fois dans les empilements de donneurs et d’accepteurs, alors 
que le contre-ion intervenant dans les sels d’ions-radicaux n’est pas 
directement responsable de la conductivitC dans les empilements. I1 
exerce cependant une influence sur la stabilitC de 1’Ctat mktallique 
par l’apparition d’interactions interchaines qui accroissent la dimen- 
sionnalitk du systhme et par la, diminuent les instabilitks observees 
a trhs basse tempkrature dans les systkmes unidimen~ionnels~. 

Dans les complexes 

SELS DIONS-RADICAUX AVEC L‘IODE 

Les sels ont CtC obtenus par action de l’iode sur les donneurs 2 dans 
le chlorure de mkthylkne a 40°C (cf. Tableau I). 

La stoechiomktrie des sels d’ions-radicaux des bis(sC1Cnopyran- 
ny1idknes)-4:4’ avec l’iode, varie suivant les proportions des deux 
constituants mis en prCsence. La stoechiomktrie des divers sels a CtC 
dCterminee par le dosage du sClCnium et de l’iode; celle choisie pour 
chaque sel conduit une erreur, an maximum de * 1 % , sur les deux 
ClCments dosCs. Cette incertitude sur la stoechiomktrie a deja CtC 
constatCe5 dans le cas des sels iodCs du tCtrathiafulvalkne, ou pour 
une phase dCterminCe: TTF-I,, x peut varier entre 2,3 et 2,6. NCan- 
moins dans le cas du sel 2b-Z5,y, la stoechiometrie a CtC choisie parmi 
celles possibles en fonction de 1’Ctude magnetique. 

Etude structurale 

Les spectres Ramad des sels 2b-Z3,5 et 2b-Z5,9 montrent que les deux 
formes I ;  et I; sont prksentes (cf. Tableau 11) si l’on se refkre 8 
des Ctudes de produits ~ i r n i l a i r e s ~ . ~ ~ ~ .  

Le pic 2 107 cm-l (0,013 eV) est caractkristique de I ; .  I1 est trks 
intense et une progression Raman rksonnante du mode d’klongation 
symCtrique est observable vers 215, 321, et 428 cm-l (0,026, 0,040 
et 0,053 eV)’O. 

La prCsence de I ;  a Cte associee au pic a 155 cm-’ (0,019 eV) 
ainsi que cela avait CtC proposC pour les complexes 1:3,3-3,45 et 1:6 
du bis(diphCny1-2,6 thi0pyrannylidkne)-4:4’~. Ce signal ne peut cor- 
respondre a v,syml~ ( ~ 1 4 0  cm-l (0,017 ev)),  vI, (-205-210 cm-l 
(0,025-0,026 ev)),  v(I-r)in (=170-180 cm-’ (0,021-0,022 eV)) ou 
encore vIF (-115 cm-l (0,014 eV))ll; il traduit la prCsence d’un 
polyiodure superieur, probablement I ; .  l2 

Une Ctude cristallographique par diffraction X du sel d’ion-radical 
2b-12 a CtC rCalis6e13. 
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200 C. REGNAULT e? al. 

TABLEAU I 

Caracttristiques des sels d’ions-radicaux des bis(sClCnopyrannylid~nes)-4:4’ avec 
I’iode D-I. 

Spectre 
Rapport molaire Analyse optique ConductivitC 

RCf. = - [I21 klCmentaire Stoechio- B.T.C.** U 

D [Dl (%I mttrie (cm-’) (S.cm-’) 

2a 

2a 

2b 

2b 

2b 

2c 

2c 

2d 

2d 

m = 0,5 

m = 2,5 

m = 0,5 

m = l  

m = 2,5 

m = 0,5 

m = 2,5 

m = 0,5 

m = 2,5 

Calc. 
Tr . 

Calc. 
Tr . 
Calc. 
Tr . 

Cal. 
Tr . 

Calc. 
Tr . 

Cal. 
Tr . 
Calc. 
Tr . 
Calc. 
Tr . 

Calc. 
Tr . 

Se I 
27,67 40,03 
27,94 40,19 ’“” 

Se I 
67,50 

l5@ 67,53 1:5,6 14,91 I 
30,04 1:2* 
29,59 

I 

42’93 1:3,5 42,53 
Se I 
11,79 55,91 
11,58 56,26 1:5’9 

14,64 34,12 
14,58 34,41 1:2’9 

Se I 
11,31 49,09 
11,43 49,15 1:5’4 

10200 1,9.10-6 

9800 1,8.10 -’ 
2000- 11000 0,133 

4300- 10700 0,042 

4000-10400 5,10-4 

3400-10400 0,016 

7700- 10400 1,5.10 

4200-13150 0,029 

loo00 3,2.10 - 

‘Cette stoechiomktrie a 6tC confirmCe par une dktermination cristallographique. 
**B.T.C.: Bandes B Transfert de Charge. 

TABLEAU I1 

Maxima d’absorption A I’Ctat solide en Raman (region 100-450 cm-’) et 
attributions 

__ 

2b-13.5 107 154 215 322 -429 
2h-15.9 107 155 21s -320 -428 
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BIS(SELEN0PYRANNYLIDENES) WITH IODINE 201 

Les rksultats montrent que l’une des formes cristallines du sel 2b- 
I ,  appartient au systkme quadratique avec des paramktres de maille: 
a = 6 = 19,838 A, c = 3,731 A. Les molecules de donneur s’empilent 
rbgulierement et parallelement entre elles, le long de l’axe 2. Les 
ions I; forment des chaines suivant c dans les canaux existant entre 
ces colonnes de donneur. Ce sel est l’equivalent dans la sCrie sClCniCe 
du derive iodC 1:2,28 du bis(diphCny1-2,6 thiopyranny1idkne)-4:4’, 
1b-Z2,28, quadratique (Pab2, a = b = 19,74 A, c = 3,721 A, 2 = 
2)8314. En effet, on observe aussi dans le cas du complexe 2b-Z2, en 
plus des rkflexions de Bragg, une strate diffuse correspondant B un 
espacement de 2,74 A. Elle indique un dCsordre entre les canaux 
ordonnCs d’ions I ;  et est rapprocher de celle observke avec le 
dCrivC iodC lb-Z2,28 a 2,70 A8. L’affinement de la structure cristallo- 
graphique de 2b-12 a permis d’evaluer la position des pics dus 2 l’iode. 
Le rapport 1:2 entre les hauteurs de ceux-ci indique qu’il y a deux 
sites d’iode avec un rapport des taux d’occupation de 1:2. Or, I; 
est le seul polyiodure present dans le dCriv6 lb-Z2,28. En consequence, 
la seule repartition possible des ions I; dans cette structure est un 
ion I ;  pour trois atomes de sClCnium. Ceci conduit confirmer la 
stoechiomktrie 1:2 du derive 2b-Z2 qui s’kcrit 2b-(Z;)0,67. Elle est 
proche de l’analogue sulfure lb-Z2,= ou lb-(Z;)0,76. Cette Ctude prouve 
le caractere de valence mixte de ce sel 2 transfert de charge partiel 
de 0,67 Clectron. 

Dans le cas du complexe 2b-13,5 des monocristaux ont et6 obtenus, 
mais aucun d’entre eux n’a permis de rCaliser une etude cristallo- 
graphique complkte. 

PROPRIETES PHYSIQUES 

Transfert de charge 

Un transfert de charge isovalent intra-dimeres (vers 10000 cm-’ (1,23 
eV)) est observC pour tous les complexes iodCs (cf. Tabeau I). Cette 
bande est caractkristique d’un sel 2 transfert de charge complet. 

Un transfert de charge partiel, nkcessaire, B la conduction 6lec- 
trique, entre une espece neutre et un ion-radical se traduit, par une 
bande d’absorption dans l’infrarouge (v S 6000 cm-l (0,74 ev)). 
Cette bande Cquivalente ii la bande “A” des complexes avec le TCNQ15, 
est observCe pour les complexes de faible steochiomktrie en iode des 
bis(diary1-2,6 selenopyranny1idknes)-4:4’, entre 2000 et 8000 cm- 
(0,25 et 0,99 eV) (cf. Tableau I). On peut remarquer que cette bande 
est dtplacee vers les faibles Cnergies (cas de 2b, Figure 2) quand la 
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I -* v . l o - z  
3 5 10 15 20 25 30 35 40 4 5  

FIGURE 2 Spectres d’absorption a 1’Ctat solide des sels: 2b-I,, 2b-13,, et 2b-15,9. 

proportion d’iode diminue. Ceci laisse presumer une diminution des 
repulsions de Coulomb dans les empilements et plus particuli6rement 
dans le complexe 2b-Z2. 

Au donneur neutre, peuvent Ctre attribuCes les bandes vers 40000 
cm-’ (4,94 eV) et 25500 cm-l (3,15 eV) alors que la presence d’ions 
triiodures ( I ; )  se deckle dans les bandes vers 35000 cm-’ (4,32 eV) 
et 22000 cm-’ (2,71 eV)16. 

Conductivite electrique 

Les conductivites, mesurees 5 temperature ambiante sur poudre com- 
pactee, des diffkrents sels i transfert de charge de l’iode avec le 
bis(dimtthy1-2,6 seltnopyrannylidbne)-4:4’ 2a sont tr6s faibles (cf. 
Tableau I). Ceci peut s’interprkter par un transfert de charge total 
du donneur vers l’iode; il en resulte dans les empilements dedonneur 
une forte repulsion de Coulomb dkfavorable a la conduction. 

Les dtrivts iodes des bis(diary1-2,6 sClCnopyrannylid&nes)-4:4’ pre- 
sentent, pour un donneur determine, des conductivites qui augmen- 
tent lorsque la teneur en iode diminue. Ce resultat est en accord avec 
de precedentes observations sur les derives iodks de tetra- 
t h i a f ~ l v a l e n e s ’ ~ ~ ’ ~  et aussi sur ceux du bis(diphenyl-2,6 thiopy- 
rannylidhe)-4:4’ lb2.’. La valeur elevee de la conductivitC est Me it 
l’oxydation partielle du donneur donc a un Ctat de valence mixte17. 
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BIS(SELEN0PYRANNYLIDENES) WITH IODINE 203 

L’obtention de monocristaux de taille suffisante pour le sel 2b-13,, 
a permis une mesure de la conductivite sur monocristal en fonction 
de la tempCrature19 (cf. Figure 3). A temperature ambiante, la con- 
ductivitk este de 4 S.cm-l; de 115 K a 255 K, on observe un com- 
portement de semi-conducteur avec une largeur de bande interdite 
de 0,2 eV. On peut remarquer que la conductivite est t r b  proche de 
celle du derivC iodt equivalent de l’isologue sulfur6 lb2v7. 

Rbflectivitb optique 

Les spectres de rCflectivitC speculaire des complexes 2 b 4 ,  2b-Z3,, et 
2b-Zs,9 ont CtC enregistrks sur poudre microcristalline de 1000 a 10000 
nm (1,23 0,12 eV), (cf. Figures 4 et 5) .  

I I  / /  <Ot ,  T l h l  

FIGURE 3 
tion de la tempkrature. 

Varation de la conductivitk sur rnonocristal du cornplexe 2b-13,, en fonc- 
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BIS(SELENOPYFL4NNYLIDENES) WITH IODINE 205 

Le complexe 2b-Zz, prCsente une rkflectivite maximale d’environ 
25% dans un grand domaine de l’infrarouge jusqu’au seuil de Drude 
a 3000 nm (0,41 eV). Par contre le sel 2b-Z3,5, identifie comme Ctant 
semi-conducteur, prksente un maximum de reflectivite de 15% 3 2900 
nm qui va en diminuant dans l’infrarouge. 

10000 nm 
(0,31 2 0,12 eV) pour le sel 2b-Zz, bien qu’observke sur poudre, 
implique un Ctat metallique; ce spectre est tr6s proche en effet de 
celui obtenu dans les m&mes conditionsz0 pour TTF-TCNQ. 

Le complexe 2b-Z5,, dont la reflectivite aprks un maximum de 12% 
h 2700 nm (0,46 eV) dCcroit dans l’infrarouge, est semi-conducteur. 

Seul le spectre du sel 2b-Zz peut donc Stre parametre par le mod2le 
de Drude auquel on associe des oscillateurs de Lorentzl,”: 

La persistance d’un maximum de rCflectivitC de 4000 

E, est la constante dielectrique a frequence infinie provenant de la 
polarisabilitk de coeur, op la frequence de plasma, T le temps de 
relaxation des porteurs libres,h la force de l’oscillateur j (sa dimension 
est le carrC d’une pulsation), oj la frCquence de l’oscillateur j et yj  
l’amortissement de l’oscillateur j (dimension d’une pulsation). 

Le paramktrage de ce spectre avec deux oscillateurs de Lorentz, 
de faGon a reproduire au mieux le graphe experimental et en parti- 
culier le pic B 1280 nm (cf. Figure 4), a Cte rCalisC dans le domaine 
1010-4000 nm (pas de 10 nm). En fixant la rCflectivitC perpendiculaire 
au minimum de la rCflectivitC exPCrimentale (0,045), l’ajustement des 
paramktres conduit aux valeurs suivantes: 

E, = 2,12; 7 = 4,01.10-’5 S; op = 1,23.1015~-1; 

fl = 6,54.1P9s-’; y1 = 3,03.1014~-1; w1 = 1,77.1015~-1; 

f 2  = 4,88.1OZ9~-’; y2 = 2,45.1Ol4s-’; oz = 1,49.10’5~-’ 

d’ou l’on dCduit la conductivitk optique a frkquence nulle, uopt = 
541 Sxm-’. 

La conductivitk optique de 2b-Zz est supCrieure a celle de son equi- 
valent dam la serie soufree (lb-Zz,z8: uopt = 320 S.cm-’ uRT = 250 
S.cm-’)2z et se rapproche de celle du TTF-TCNQ (uopt = 835 
S.cm-’)20. 
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206 C. REGNAULT et al. 

35 A, 

30.- 

25.  

20. 

15 

10. 

5 ,  

0 

0 50 100 150 200 250 300 

FIGURE 6 Variation de la susceptibilite paramagnktique statique en fonction de la 
temperature du complexe 2b-15,9. 
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BIS(SELENOPYRANNYL1DENES) WITH IODINE 207 

10 

9 .  

8 .  
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6 .  

5 .  

2 .  
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. 4 t  3 . 
# 

1 . .  
. . 

.? 

. 

0 100 c’ou 300 

FIGURE 7 Variation de I’inverse de la susceptibilitk paramagnktique statique du 
complexe 2b& en fonction de la temp6rature. 

ou C est la constante de Curie et 8, la temperature de Curie-Weiss. 
A partir de la pente de la droite l lxp = f(T), tracee de 130 B 300 K 
(cf Figure 7), on obtient C = 0,04 uem.Wmo1 avec un coefficient de 
correlation de 0,994. 

environ 
10% le nombre de molecules pararnagnetiques puisque pour des mol- 
ecules de spin 1/2 et de facteur g egal a 2, la constante de Curie vaut 
0,375 uem.Wmo1. 

Une stoechiomktrie 1:6 comme on pourrait la dCduire de l’analyse 
ClCmentaire est impossible car elle supposerait que le donneur porte 

Cette valeur de la constante de Curie conduit B evaluer 

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 1

2:
42

 1
9 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



208 

y iuern i rno i l . ln*  

C .  REGNAULT ef al. 

0 50 100 150 200 250 300 

FIGURE 8 Variation de la susceptibilitC pararnagnttique statique du complexe 2b- 
I, en fonction de la temperature. 

deux charges positives par molecule et donc, que le complexe soit 
diamagnetique par appariement des spins. 

L’Ctude par spectroscopie Raman a montrk une forte proportion 
en ions Z; par rapport A celle des ions 1:. La composition du sel 
peut par consequent s’ecrire: 2 b - ( Z ~ ) ~  ( Z 2 ) y  avec x >> y .  Si I’on 
admet que les 10% de molCcules 2b paramagnktiques resultent de la 
presence des ions I ; ,  il faudra opposer 90% de dications 2b-1,81;. 
La stoechiometrie sera ~ O R C  1:5,9 soit 2b-(Z5),,, ( Z J ) ~ , ~ .  

La charge moyenne par molecule 2b sera de 1,9 charges positives 
i.e. 9 molecules sur 10 seraient doublement chargees et donc dia- 
magnttiques tandis que l molecule sur 10 ne porterait qu’une charge 
positive et serait donc un cation-radical. 

Les deux autres complexes iodes, de plus faible concentration en 
iode ont un comportement different du precedent en accord avec 
leurs meilleures conductivites (cf. Figures 8 et 9). 
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BIS(SELEN0PYRANNYLIDENES) WITH IODINE 209 

Le complexe le plus conducteur 2b-Z2 presente une trks faible var- 
iation de susceptibilite paramagnetique avec la temperature: de- 
croissance linkaire de 300 a 90 K avec une pente de 6,254.10-' uem.k/ 
mol (coefficient de correlation: 0,98) alors que 2b-Z3,5, semi-conduc- 
teur, a une susceptibilite paramagnetique qui decroit plus rapidement 
avec la temperature (pente: 22,66.10-' pem.k/rnol de 300 a 130 K, 
coefficient de correlation: 0,992). Or, les complexes B transfert de 
charge et les sels d'ions-radicaux de type metallique ont, au dessus 
de la temperature de transition, un paramagnetisme tr6s faiblement 
dependant de la t e r n p e r a t ~ r e ~ ~ , ~ ~  donc le sel d'ion-radical 2b-Z2 est 
tr2s proche de ce type. 
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210 C .  REGNAULT et al. 

CONCLUSION 

Diverses stoechiometries de complexes entre le bis(diphenyl-2,6 sC- 
lCnopyrannylidCne)-4:4’ 2b et I’iode ont 6te isolees: 2b-I,, 2b-Z,,s et 

Ces complexes possedent une structure s6grCgCe avec des empile- 
ments compacts et reguliers de molecules de donneur et des chaines 
d’iode ainsi qu’un transfert de charge partiel dans les colonnes de 
donneur (prksence d‘une bande d’absorption 5 moins de 6000 cm-’ 
(0,74 ev)). Celui-ci diminue avec la teneur en iode a I’inverse da la 
conductivitk. 

Seul Ie sel de stoechiomttrie (1:2) posskde un caracti.re metallique 
mis en evidence a partir de sa rCflectivitC spkculaire (maximum de 
400 a 10000 nm (0,31 a 0’12 ev)). 

Le sel 2b-Z3,s, dont les caractdristiques sont comparables a 2b-Z2, 
presente un comportement semi-conducteur entre 120 et 260 K. Sa 
rCflectivitC optique decroit dans I’infrarouge. 

Un comportement de mCme nature pour 2b-Zs,p permet de conclure 
aussi a son ttat semi-conducteur. L’ktude magnktique laisse supposer 
la presence d’ions doublement charges au sein de ce sel. 

Le bis(diphknyl-2,6 ~616nopyrannylidkne)-4:4’, donneur d’klec- 
trons T qui avait deji permis d’obtenir un mktal organique avec le 
tetracyanoquinodimethanel, a de mCme conduit 21 l’obtention d’un 
nouveau metal organique lorsqu’il est associk a l’iode en faible pro- 
portion. 

Ce sel d’ion-radical 2b-I, possi.de la plus forte conductivitk optique 
de cette serie: 541 S.cm-’ et se rapproache ainsi des complexes haute- 
ment conducteurs tels que le TTF-TCNQ. 

La substitution du bis(selCnopyrannylid~ne)-4:4’ par des groupe- 
ments donneurs (aryles) s’accompagne d’une augmentation de la te- 
neur en iode sans gain relatif en conductiviti. a cause de I’accroisse- 
ment de l’oxydation du donneur par I’iode. De mCme, la substitution 
par un groupe methyle provoque un transfert de charge total. 

2b-Z5,9. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les diverses techniques d’identification et les methodes physiques ont 
dija etk decrites’. 

Les syntheses des different bis(stl6nopyrannylidknes)-4:4’ ktudiks 
dam ce mkmoire ont aussi e t C  rapportkes.’ 

Pour la synth5se des sels d’ions-radicaux avec l’iode, de I’iode 

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 1

2:
42

 1
9 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



BIS(SELEN0PYRANNYLIDENES) WITH IODINE 211 

trisublimk, des solvants distill&, passes sur alumine activie et dCgazCs 
sous un courant d’argon ont e t t  utilises. 

La synth&se par voie chimique des complexes iodes est effectuee 
dans le chlorure de mkthylbne, sous atmosphkre d’argon et a l’ob- 
scuri tC . 

Le donneur 2 et l’iode sont dissous dans le minimum de chlorure 
de methylhe (= 40°C) (C,* = 20,8.10-3 mol/l). Suivant la nature du 
complexe desire, un nombre approprie d’equivalents d’iode est op- 
posC au donneur (cf. Tableau I). 

La solution d’accepteur est ajoutee B chaud B la solution de don- 
neur. Un chauffage B reflux est poursuivi sous argon pendant un 
quart d’heure puis apr6s retour B la temperature ambiante, le pre- 
cipite est filtre et rince avec un peu de solvant et d’oxyde d’ethyle 
puis sCchC. Si le complexe ne precipite pas spontanement, la solution 
est refroidie vers - 15°C. 

Les complexes iodes ont ete obtenus sous forme de poudre micro- 
cristalline ou de microaiguilles: 

2a-Z,,*: noir,Rdt = 31%, (467 nm(E = 3.104), 617(32.103)); 

2a-Z5,6: brun, Rdt = 64%, (459(1OS), 602(105)); 

2b-I,: vert-argent, Rdt = 51%, (521(38,5.103)); 

2b-13,5: gris-noir, Rdt = 45%, (425(41.1O3),535(41.1O3),714(37.1O3)); 

2b-Zs,9: bronze, Rdt = 90%, (385(28.103), 450(25.103)); 

~ c - Z ~ , ~ :  vert, Rdt = 56%, (521(68.103)); 

&-I=+ rouge-bronze, Rdt = 85% , (391(23. 103),437(21 ,5. lo3), 510(2. lo4)) ; 

2d-Z2,9: vert-noir, Rdt = 38%, (450(38,5. 10,)); 

2d-Z+ vert-rouge, Rdt = 87%, (377(63.103), 595(57.103)). 

Les aiguilles des complexes 2b-Z, et 2b-Z3,, ont pu &re isolees dans 
le chlorure de methylthe par refroidissement et evaporation lente. 

Les auteurs remercient MM. C. Coulon du C.R.P.P. a Talence, pour la determination 
de conductivitC Clectrique sur monocristal, A. Leclaire, de l’U.A. 251, I.S.M.Ra, 
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Universitk de Caen, pour I’etude cristallographique, C. Sourisseau de I’Universite de 
Bordeaux I ,  pour I’ktude par spectroscopie Raman et P. Escure, technicien pour la 
determination des spectres optiques. 
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