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The crystal is triclinic with space group P1 and a=  7"070, b= 14"993, c= 8.006 .~, 0c= 84-3, fl= 111.9, 
y = 99.8 °. There is one formula unit in the unit cell. The structure was solved by Patterson methods and 
refined by block-diagonal least squares using 2079 independent reflexions. The final residual R was 0.07. 
The planar TCNQ molecules are stacked face-to-face to form a column of diadic units of TCNQ. This 
seems to be closely related to the fact that this salt is an organic compound of low electrical con- 
ductivity, tr = 10 -4 f~-i cm-1. There are two different modes of overlapping of the molecules. The inter- 
planar distances within the TCNQ column are 3.17 and 3.46 A. The structure is disordered with the 
cations on a centre of symmetry, either of the two alternative orientations being taken with equal 
probability. 

Introduction 

Les sels doubles de stoSchiom6trie 2:1 sont en g6n6ral 
de bons semi-conducteurs (tr de rordre  de 1 f~- t cm-  x). 
Le sel de N-dthyl-o-phdnanthrolinium 6chappe 5. cet- 
te rbgle et ne prdsente qu'une faible conductivitd tr= 
10-4 ~'2-1 cm-1. Notre propos g6n6ral est d'analyser 
les organisations structurales et de mettre en dvidence 
les diff6rences li6es ~t la pr6sence d'un cation qu'il soit 
tricyclique, bicyclique (Chasseau, Gaultier & Hauw, 
1972; Chasseau, Gaultier, Hauw & Schvoerer, 1972; 
Chasseau, Gaultier, Hauw & Jaud, 1973a,b) ou glo- 
bulaire (Jaud, Chasseau, Gaultier & Hauw, 1974). 
Dans cet article nous pr6sentons un exemple de struc- 
ture 5. cation tricyclique. 

Partie exp6rimentale 

Le complexe a dt6 prdpar6 au Laboratoire de Chimie 
Macromoldculaire de I 'ENSIC de Nancy (Dupuis, 
1971). 

(i) DonnOes cristallographiques 
Le cristal utilisd pour les mesures en diffraction X est 

un prisme de 0,3 mm de long et 0,2 × 0,3 mm de section. 
Les param&res de maille d6termin6s par une m6thode 
de moindres carrds 5. partir de dix r6flexions ind6pen- 
dantes repdrdes au diffractom~tre automatique Siemens 
sont les suivants: a=7,070 (6), b=14,993 (9), c=  
8,006 (6) A, c~=84,3 (2) °, f l = l l l , 9  (2) °, ~,=99,8 (2) °. 
Syst~me triclinique, (C14H13N2)(CI2H4N4) 2, groupe 
spatial P i .  Volume V= 775 A 3. Cu K~ (2 = 1,5418 A), 
de= 1,322, dm= 1,32 g cm -3, Z =  1, F(000) = 319. 

Les ar~tes du prisme sont respectivement parallbles 
aux axes cristallographiques choisis comme rep~re 
(Fig. 1). L'axe a est raxe d'allongement des cristaux. 
La rnaille contient deux groupes TCNQ (dont l 'un sous 
forme d'ion) et un ion N-6thyl-o-ph6nanthrolinium. 

Les tests statistiques indiquent que le groupe est centr6. 
La moldcule TCNQ et l'ion T C N Q -  doivent ~tre soit 
rdpartis sur des centres, soit en relation de centrosymd- 
trie. Le cation doit obligatoirement ~tre centrosymdtri- 
que ce que n'indique pas sa formule d6velopp6e (Fig. 
2). 

Les mesures d'intensit6 diffract6es ont 6t6 effectu6es 
sur diffractom~tre automatique Siemens. 2922 rdflex- 
ions ind6pendantes ont 6t6 recherch6es, 2079 ont une 
intensitd mesurable. L'angle limite de Bragg a 6td 
fixd h 0 = 70 °. La r6flexion 273 a dtd choisie comme r6fd- 
rence de mesure; elle a dtd mesurde p6riodiquement 
toutes les 50 rdflexions. L'6cart relatif entre les valeurs 
maximale et minimale des intensitds mesur6es pour 
cette rdfdrence est infdrieur ~ 4.5%. Pour l'ensemble 
des rdflexions" 1,6 % sont telles que IEI > 3 ;5,2 % sont 
telles que IEI > 2;24,7 % sont telles que IEI > 1. 

Cette distribution correspond fi un groupe centro- 
symdtrique. Les facteurs de diffusion des atomes de 
carbone et d'azote sont extraits des International 
Tables for  X-ray Crystallography (1962); pour les 
atomes d'hydrogbne, les facteurs sont ceux donnds par 
Stewart, Davidson & Simpson (1965). Aucune correc- 
tion d'absorption n'a 6t6 effectu6e. 

(ii) Ddtermination de la structure 
L'orientation et la position des TCNQ sont ddter- 

mindes sur la fonction de Patterson. L'ion TCNQ et la 

C~ 
at~ / 

I / J  

Fig. 1. Facies cristallin. 
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mol6cule  T C N Q  ° ne peuvent  ~tre distingu6s car  ils se 
co r r e sponden t  pa r  centre  de sym6trie.  Le ca t ion  est 

1 1  localis6 sur le centre  de sym6trie (½, 2, 2). Un  premier  
calcul des facteurs  de s t ructure  avec les seuls a tomes  de 
ca rbone  et d ' azo te  donne  R =  ~llFol- IfclI/Elfol--0,31. 

Un af f inement  pa r  une m6thode  de moindres  carr6s 
des param~tres  de pos i t ion  et d ' ag i t a t ion  i so t rope  de 
chacun  des a tomes  condu i t  5. R = 0 , 1 6 .  L 'a f f inement  
des param~tres  de pos i t ion  et des coefficients d 'agi ta-  
t ion  the rmique  an i so t rope  des a tomes  de ca rbone  et 
d ' azo te  condu i t  5. R = 0,09. Les qua t re  a tomes  d 'hydro -  
gSne li6s aux a tomes  de ca rbone  du cycle conjugu6 du 
groupe  T C N Q  ont  6t6 plac6s en pos i t ion  th6or ique  et 
leurs coo rdonn6s  a tomiques  ont  6t6 am61ior6es pa r  af- 
f inement .  Nous  avons  proc6d6 de la mame fa?on  pou r  
les a tomes  d ' hyd rogbne  H(61), H(62) et H(63) du cat ion.  

Les a tomes  d 'hydrog~ne  des g roupemen t s  m6thyl  du 
ca t ion  n ' o n t  pas pu 8tre localis6s. L ' indice  R final est 
de 0,07. 

L ' a f f inement  de la s t ructure  en a d o p t a n t  le g roupe  
d 'espace  P1 n ' a  pas 6t6 sat isfaisant ,  con f i rman t  ainsi 
le caract~re cen t rosym~tr ique  d~sordonn~ de Ia struc- 
ture.  Les coo rdonn6s  des a tomes  et leurs coefficients 
d ' ag i t a t ion  the rmique  ( isotropes  pou r  les hydrog~nes,  
an i so t ropes  pour  les ca rbones  et azotes) sont  consign6s 
dans  le Tab leau  1.* 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplemen- 
tary Publication No. SUP 31949:31 pp., 1 microfiche). On 
peut en obtenir des copies en s'adressant ~t: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White 
Friars, Chester CH1 1NZ, Angleterre. 

Tab leau  1. Coordonnkes atomiques ( x  105) et coefficients d'agitation thermique (B U x 105) 

x y z B 
C(1) 25620 1305 -9205 3,418 
C(2) 24497 -7391 -15623 3,656 
C(3) 24588 - 14995 -4958 3,723 
C(4) 25622 - 14614 13115 3,552 
C(5) 26688 -5891 19511 3,761 
C(6) 26750 1658 8967 3,543 
C(7) 25563 9105 -20244 3,655 
C(8) 25038 -22430 24020 4,080 
C(9) 26819 17842 - 13986 4,144 
C(10) 24233 8808 -38293 4,078 
C(l l )  23551 -31211 17947 4,588 
C(12) 24500 -22233 41455 4,656 
N(13) 27886 24919 -9049 6,006 
N(14) 23311 8573 -52906 5,638 
N(15) 22164 -38297 13212 6,271 
N(16) 23504 -22219 55418 6,682 
C(41) 40032 57020 79494 6,036 
C(42) 23586 50771 78547 6,088 
C(43) 17776 44082 66436 6,273 
X(44) 27998 43649 55255 5,173 
X(52) 50986 56756 68726 5,595 
C(53) 44474 50166 55954 5,014 
C(50) 22969 36191 41940 8,747 
C(51) 70225 62955 72424 7,987 
C(55) 29483 30330 32262 9,221 
H(17) 23965 -8018 -27710 3,999 
H(18) 25215 -20799 -9470 3,999 
H(19) 27356 - 5687 31158 3,999 
H(20) 27971 7372 13373 3,999 
H(61) 46072 62175 88640 6,588 
H(62) 14559 50353 85810 6,588 
H(63) 5717 39391 65585 6,588 

Facteur 
d'occupation 

1,00 
1,00 
1,00 
1,00 
1 O0 
1 O0 
1 O0 
1 O0 
1 O0 
1 O0 
1 O0 
1 O0 
1 O0 
1 O0 
1 O0 
1 O0 
1 O0 
1 O0 
1 O0 
1 O0 
1,00 
1,00 
1,00 
0,50 
0,50 
1,00 
1,00 
1,00 
1,00 
1,00 
1,00 
1,00 

Bu B22 /733 B2s Bis BI2 
1651 492 1719 -381 1170 262 
2073 518 1658 - 543 1219 124 
2272 481 1812 --497 1648 142 
1846 492 1842 --393 1529 89 
2303 533 1763 -373 1892 288 
2160 491 1817 --396 1638 353 
2019 497 1802 --280 1325 386 
2510 505 2060 --251 2304 92 
2565 553 2045 -105 1769 521 
2470 540 1888 -211 1193 427 
3456 522 2291 --26 3064 303 
3662 527 2288 -165  3172 275 
4256 578 3142 -396  2847 836 
4261 841 1984 -225  1991 846 
5709 559 3156 -293 4288 455 
5978 745 2766 -161 4889 459 
4932 709 2847 --656 4127 42 
4604 759 2984 38 4327 816 
4193 691 3047 --174 4203 - 3 4  
3911 535 2666 -424  3211 - 259 
4989 619 2857 -1065 4471 -449  
4182 422 2216 -260  2882 8 
7660 1145 10067 -2328 7119 - 789 
5785 386 6163 -2634 10491 - 2025 
6187 1768 3552 -175  2822 3993 

H H 

\c N N C / 
/ \ / \ 

H--C C C--H \ / . \ / c,, 

H H 

/ ' " " " \  / \ 
(62)H~C(42) C55): C C ~ H  \ 1  

(61)H .~,~.~5 _ e l  H 

½C/" x atome N.~C 

(a) (b) 

Fig. 2. Le cation. (a) Formule descriptive. (b) G6om6trie observ6e. 
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Description et discussion 

(i) StOrOochimie molOculaire 

L'ion T C N Q -  ne se distingue pas de la mol6cule 
TCNQ ° puisque dans le cristal ils se correspondent par 
centrosym6trie. Le TCNQ a une conformation r6guli- 
~re: angles de liaison et longueurs de liaison ne s'6car- 
tent pas (Ashwell, Eley, Wallwork & Willis, 1975; 
Ashwell, Wallwork, Baker & Berthier, 1975) des 
valeurs attendues (Fig. 3). Pour les liaisons C-C ou 
C-N les 6carts types sont de 0,004 A. Les 6carts types 
sont de 0,3 ° pour les angles que font ces liaisons entre 
elles. Pour les liaisons C-H,  ils valent 0,03 A. 

Dans le syst~me d'axes orthonorm6s xyz  - tel que x 
soit confondu avec a, y contenu dans le plan d6fini par 
a b e t  normal b. x, z normal au plan xy  - l '6quation du 
plan moyen du cycle d6fini par les atomes de carbone 
C(1), C(2), C(3), C(4), C(5), C(6)est 0,9389x+0,1256y 
+0,3204z= 1,7295. Ce plan est sensiblement parall~le 
~. la face naturelle (100) du cristal. Les distances des 
atomes ~t ce plan sont report6es dans le Tableau 2. 

Tableau 2. Distances des atomes C et N au plan du 
T C N Q  (A) 

C(1) 0,000 C(7) -0,003 
C(2) - 0,002 C(8) - 0,039 
C(3) 0,003 C(9) 0,008 
C(4) --0,001 C(10) --0,019 
C(5) - 0,002 C(11) - 0,067 
C(6) 0,002 C(12) -0,144 

N(I 3) - 0,022 
N(14) -0,022 
N(15") -0,102 
N(16) --0,265 

Les enchainements C(7)-C(9) = N(13) et C(7)-C(10) 
=N(14) sont pratiquement lin6aires et contenus dans 
le plan du cycle quinonique: les atomes pr6cit6s sont 
situ6s 5. moins de 0,02 A de ce plan. Par contre, les 
deux autres enchainements C(8)-C(11)=N(15) et 
C(8)-C(12)=N(16), s'ils sont encore lin6aires, s'6car- 
tent notablement du plan" N(16) b. 0,26 A de ce plan 
(Goldstein, Serf & Trueblood, 1968). Cette dissym6trie 
trouve son explication dans les interactions mol6culaires, 
qui tendent b. 61oigner extr6mit6 cyanom6thyl6ne et 
cation (Fig. 4.) 

La g6om&rie du cation n'est pas conforme 5. celle 
attendue car nous observons une distribution statisti- 
que des atomes autour du centre de sym6trie. Trois 
atomes d'hydrogbne ont 6t6 plac6s en position th6ori- 
que: H(61), H(62), H(63)dont  le facteur d'occupation 
est 6gal ~. l'unit6. 

Les hydrog~nes du groupement &hyl comme ceux 
des carbones se substituant aux azotes par centrosym6- 
trie, n 'ont pas 6t6 introduits. Le facteur d'occupation 
atomique des atomes de carbone C(51) et C(55) est 6gal 
h 0,50. 

Les longueurs de liaison et les angles de valence sont 
donn6s Fig. 5. 

L'h6t6rocycle form6 par les atomes C(41), C(42), 
C(43), C(53) et les pseudoatomes statistiques X(44) et 
X(52) est plan d'6quation" - 0 , 4 8 0 9 x + 0 , 5 5 4 5 y -  
0,6791z= 1,2658. 

Tableau 3. DL~tances des atomes C et X au plan du 
cation (A) 

C(41) 0,007 X(44) - 0,008 C(50) - 0,082 
C(42) 0,010 C(53) 0,020 C(51) -0,217 
C(43) - 0,005 X(52) - 0,019 C(55) - 0,522 

14 I 0 ~ 1 . 4  17 18 ]:::~S 15t .ql~ p u4ol 
o.,6 ~ o . s a  

,7 1 . ~ q -  - X.,,~,, , . ~ /  

13" "16 
(a) 

/0 

(b) 
Fig. 3. Le TCNQ. (a) Num6rotation atomique et longueurs 

(A) et (b) angles de liaisons (°). 

!3.341 

Fig. 4. Proximit6s atomiques des groupements cyanom6thyl- 
6nes. 

1.457,,, ° 

'L ~.s27/ \ ? 

,,68/ 

',°7' \ 

d, 
Fig. 5. Le cation: longueurs (A) et angles de liaison (°). 
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Les 6carts de ces atomes 5. ce plan sont r6pertori6s 
dans le Tableau 3. Le carbone du groupement m6thyl 
C(55) est tr6s 61oign6 de ce plan: 0,52 A. 

(ii) Organisation de la structure 
La Fig. 6 repr6sente la projection de la structure 

parall~lement 5. la rang6e [100]; la Fig. 7 la projection 
de la structure parall61ement 5. la rang6e [001]. Sur ces 
figures, nous observons la formation de piles de TCNQ. 
Les TCNQ sont r6partis de fagon irr6guli6re fi l'int6ri- 
cur d'une colonne: ils forment des diades c'est-5.-dire 
qu'ils sont assembl6s par paires de distance inter- 
planaire 3,17A. Ces diades sont s6par6es par des 
distances de 3,46 A (Fig. 8). 

Le recouvrement mol6culaire est optimal pour les 
deux TCNQ d'une diade. Il correspond 5. celui souvent 
observ6 (Chasseau, Gaultier & Hauw, 1972; Chasseau, 
Gaultier, Hauw & Schvoerer, 1972; Sundaresan &Wail- 
work, 1972a, b, c; Shibaeva, Atovmyan & Orfanova, 
1969; Shibaeva, Rozenberg & Atovmyan, 1973; Shiro- 
tani & Kobayashi, 1973; Fritchie, 1966; Kobayashi, 
Marumo & Saito, 1971), c'est-5.-dire superposition 
d'une liaison C=-C 5. l'axe du cycle quinonique de l'autre 
TCNQ. Par contre le recouvrement est faible (Fig. 9) 
quand on passe d'un TCNQ d'une diade au TCNQ 
de la diade cons6cutive: nous observons un d6place- 
ment lat6ral des axes d'allongement des TCNQ. 

L'angle entre la normale N au plan TCNQ et l'axe 

,,P 

~0  17 ( 

Fig. 6. Projection de la structure sur le plan (100). 

3.171 ~ ' , ; ' . . ~  

b 

Fig. 7. Projection de la structureZsur~le plan (001). 
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de la pile est ~0=20 °. Cet angle est reportd Fig. 8. 
Les cations ne forment pas de piles bien que leur 

gdometrie semble favorable 5. ce type d'organisation. 
Chaque cation poss~de un groupement dthyl dont le 
carbone extreme C(55) est voisin des azotes N(14) de la 
mol6cule I (3,37 A) et N(16) de la mol6cule I + a + c  

(3,49 A). L'atome d'azote N(15) de la mol6cule I + a + c 
est respectivement 5. 3,50 et 3,32 A de l'atome mixte 
X(52) et de l'atome C(53). 

Par ces contacts, le cation vient d'une part resserrer 
les liens existant entre les TCNQ qui forment une diade 
et d'autre part cr6er des liaisons lat6rales entre diades 
appartenant 5. deux colonnes voisines; par contre, le 
cation ne cr6e pas de relations entre TCNQ apparte- 
nant 5_ deux diades superpos6es 5. l'intdrieur d'une 
m~me colonne. 

Les caract6ristiques essentielles de cette organisation 
structurale sont donc les suivantes: moldcules forte- 
ment associ6es en diades (3,17 A) avec participation du 
cation, interactions faibles entre diades d'une m6me 
colonne (faible recouvrement moldculaire et distance 
de 3,47 A) peu favorables aux 6changes 61ectroniques. 

Cette organisation (Kobayashi, 1974; Chasseau, 
Castagne, Gaultier, Hauw, Dupuis & Neel, 1976) rend 
compte de la conductivit6 61ectrique deN-6thyl-o- 
phdnanthrolinium tdtracyanoquinodimdthane. 

t diade 3.17,~ 

t diade 3.~;,1 

I diade 
3.1~I 

Fig. 8. Organisation des colonnes TCNQ. 
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