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observe en outre un tr+s net allongement de 
C ( T a ) - C ( 3 a )  (1,61 A) dfi aux tensions provoqu+es 
dans le cycle par la pr+sence du brome en C(5). 

(3) Dans le cycle /t cinq carbones, les angles de 
torsion ont aussi +t+ calcul+s (Fig. 5). Leurs valeurs 
sont en accord avec une forme 'enveloppe' presque 
id~ale (Bucourt, 1964). 

Notons enfin qu'il existe une torsion tr+s nette au 
niveau de la jonction des deux cycles, ainsi que le 
montrent les angles de liaison calculus (Fig. 5), 
diff+rents des angles th~oriques attendus. 

En conclusion, notre +tude structurale par diffraction 
des rayons X ~tablit d+finitivement la configuration 
relative isom+re trans-3¢t de la m+thylhydrindanone-4 
&udi~e sous la forme de sa semicarbazone. 

Nous remercions M G. Dana,  Mme B. Lo Cicero et 
Mme F. Weisbuch de nous avoir propos+ ce travail et 
fourni les cristaux. 
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The organic conductor (TMTTF)2Br crystallizes in the triclinic system, space group P1, with crystal data: 
a = 7.034 (2), b = 7.358 (3), c = 12.622 (6) A, ,~ = 90.09 (3),fl = 93.12 (3), y = 109.07 (4) °, V = 616.4 (9) 
~3, Z = 1, p = 1.59 g cm -3. Intensities of 2240 reflections were collected on an automated diffraetometer, 
and 1189 of these were used for the structure determination. The structure was solved by Patterson and 
Fourier methods and refined by least-squares calculations to a final R value of 0.041. The TMTTF units are 
nearly perpendicular to a and repeat by a pseudotranslation of 3.52 /~, along a. The bromide ions are 
distributed along lines parallel to a with a translation of 7.034/~,. 

Dans le cadre de l'&ude des compos6s organiques 
conducteurs, nous avons d6j/l signal6 (Brun, Peytavin, 
Liautard, Maurin, Torreilles, Fabre & Giral, 1977; 
Strzeleclka, Giral, Fabre, Torreilles & Brun, 1977) 

l'existence d'une nouvelle s&ie de conducteurs organi- 
ques anisotropes de formule g6n&ale: (TMTTF)2X-  
(TMTTF = t6tram6thylt&rathiofulval~ne) avec X -  = 
Br-,  BF 4, CIO 4, PF 6, NO;-, S C N - .  
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L'int6r~t de cette &ude r6side dans la mise en 
6vidence de plusieurs compos6s ayan t  m~me sym+trie, 
des param+tres  cristallins voisins dont les carac-  
t6ristiques varient  lentement en fonction de la nature de 
l 'anion (Brun, Galign6, Peytavin,  Liautard,  Maurin ,  
Torreilles, Fabre  & Giral ,  1977). 

Cont ra i rement  aux homologues  du radical T T F  
(t6trathiofulval~ne) qui pr6sentent des stoechiom~tries 
fract ionnaires telles que (TTF)~2SCN 7 (Somoano,  
G u p t a  & Hadek ,  1977) ou (TTF)7I 5 (Daly  & Sanz,  
1975) avec des structures complexes,  nos compos6s ont 
une composit ion constante et parfa i tement  d+finie. 

Certains  d 'entre eux n'existent pour  l ' instant qu'~, 
l'+tat de poudre,  pour  d 'autres ,  et c'est le cas de 
(TMTTF)2Br,  il a 6t6 possible d'isoler un monocristal  
ne pr+sentant pas de macle, comme cela est souvent le 
cas pour  ce type de compos~s. Nous  avons donc 
entrepris la d6termination de la structure cristalline de 
ce compos6.  

D6termination et aflinement de la structure 

Apr+s avoir corrig~ toutes les r6flexions ind6pendantes 
des effets d 'absorpt ion,  de Lorentz  et de polarisation,  
nous avons effectu6 une synth+se de Pat terson 
tridimensionnelle. Elle nous a permis de localiser les 
a tomes de soufre dans des plans sensiblement perpen- 
diculaires ~ l 'axe Ox; l ' a tome de brome se plaqant  sur 
un centre de sym6trie de la maille (coordonn6es = 

11 0,~,~). 
Trois cycles d 'aff inement  abaissent  le facteur  R h la 

valeur 0,32 (R = EIIFol - IFcll/E IFol). 
Les positions th6oriques des a tomes de carbone  de la 

mol+cule T M T T F  sont alors d+duites de celles des 
a tomes de soufre. Plusieurs cycles d 'affinement,  avec 

Tableau 2. (TMTTF)2Br :  paramdtres de position 
(x 10 4) et d'agitation thermique isotrope dquivalent 

Etude exp6rimentale Les 6carts types relatifs aux derniers chiffres significatifs sont 

Les cristaux que nous avons utilis6 pour  cette &ude ont 
6t~ obtenus par  oxydat ion du T M T T F ,  en milieu 
ac&onitrile, au moyen de l 'acide b romhydr ique  en S(l) 
presence d 'eau oxyg6n+e (Khalife el Saleh, 1977). s(2) 

Apr6s s6lection d 'un monocris ta l  dont  les carac-  c(3) 
c(4) 

t6ristiques sont rassembl6es dans  le Tableau 1, nous c(5) 
avons d6termin6 les param6tres  de la maille ~, partir  des c(6) 
clich6s de chambre  de Weissenberg et de chambre  ~ c(7) 
pr6cession. L 'axe  d 'a l longement  du cristal utilis6 est s(11) 
l 'axe a. Les pa ram&res  ont 6t6 affin6s ~ l 'aide des s(12) 

C(13) 
donn6es des d iagrammes  Debye -Sche r r e r .  c(14) 

La  masse  volumique a 6t6 mesur~e par  ' f lottation'  c(15) 
dans  une solution d ' iodure de potass ium.  Les mesures C(16) 
d'intensit6 ont 6t6 effectu6es sur un diffractom6tre c(17) 
C A D - 3  E n r a f - N o n i u s ,  avec la longueur d 'onde Ka du Br(20) 
cuivre, re&bode de ba layage  0/20. 

Parmi  les 2240 r6flexions de 0 < 65 ° qui ont 6t6 
mesur6es, 1189 cor respondant  ~ ty2(I)/I < 0,4 [ a 2 ( I )  = 

variance de l'intensit6] ont 6t6 utilis6es au cours des 
affinements. 

Tableau 1. (TMTTF)2Br :  donn&s cristallographiques 
prdliminaires 

Maille triclinique: 
a = 7,034 (2) A ct = 90,09 (3) ° 
b = 7,358 (3) fl= 93,12 (3) 
c = 12,622 (6) y = 109,07 (4) 
V= 616,4 (9) A 3 Z = 1 

Masse volumique/t 20°C: 
Pm= 1,589 g cm -3 
Pc = 1,594 

Groupe spatial Pi  
Coefficient d'absorption lin6aire,/t: 86,04 cm-~ (pour Cu Ka) 
Dimensions du cristal: 0,85 x 0,12 x 0,10 mm 

indiqu6s entre parenth+ses. La num+rotation des 
correspond/t celle de la Fig. 1. 

atomes 

x y z B (A 2) 

3753 (3) 3334 (2) 1237 (1) 1,57 
2448 (3) -462 (3) 2180 (1) 1,52 
2868 (11) 861 (10) 1020 (5) 1,62 
3784 (1 l) 3249 (10) 2629 (5) 1,82 
3200 (I 1) 1527 (11) 3052 (5) 1,86 
4532 (16) 5140 (14) 3206 (7) 2,83 
3081 (17) 1115 (16) 4225 (6) 3,10 
2866 (3) 1295 (2) -1125 (1) 1,51 
1652 (3) --2460 (3) -148 (1) 1,61 
2513 (12) 15 (11) 47 (5) 1,81 
2095 (10) -722 (10) -1988 (5) 1,44 
1552 (10) -2428 (10) -1538 (5) 1,46 
2166 (15) -267 (14) -3149 (6) 2,35 

843 (14) -4361 (12) -2053 (6) 2,26 
0 5000 5000 6,50 

Tableau 3. (TMTTF)2Br :  paramOtres de position 
(× l03) des atomes d'hydrogOne 

Les 6carts types relatifs aux derniers chiffres significatifs sont 
indiqu~s entre parentheses. Tousles atomes d'hydrog~ne ont &~ 
affect~s d'un coefficient B isotrope = 4 A 2. Le num~ro des 
atomes commence par celui de l'atome porteur. 

x y z 

H(61) 601 (13) 548 (11) 351 (6) 
H(62) 401 (12) 515 (12) 366 (7) 
H(63) 441 (12) 630 (12) 268 (6) 
H(71) 248 (12) 189 (12) 461 (6) 
H(72) 441 (13) 140(11) 451 (6) 
H(73) 236 (12) -27 (13) 436 (6) 
n(161) 197 (12) -128 (12) -355 (7) 
H(162) 372 (12) 51 (11) --333 (6) 
H(163) 140 (12) 65 (12) -334 (6) 
H(171) 154 (12) -528 (11) -158 (6) 
H(172) 81 (12) -438 (12) -258 (7) 
H(173) -76 (13) -514 (12) -195 (6) 
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agitation thermique isotrope, conduisent ~. une valeur 
de R = 0,16. 

Une synth+se de Fourier tridimensionnelle, utilisant 
la contribution de tous les atomes de la maille autre que 
ceux d'hydrog6ne, fait appara~tre une agitation thermi- 
que tr+s anisotrope pour l'atome de brome. 

Deux nouveaux cycles d'affinement faisant intervenir 
ragitation thermique anisotrope du brome abaissent la 
valeur de R h 0,085. 

Apr+s plusieurs cycles d'affinement des param+tres 
de position thermique anisotrope des atomes de soufre, 
carbone et brome qui font converger R vers la valeur 
0,048, une s+rie difference de Fourier permet de 
d&erminer la position des atomes d'hydrog6ne dans les 
groupements C H 3 de la molecule de TMTTF. 

Ces atomes sont introduits dans le calcul avec un 
coefficient d'agitation thermique isotrope de 4 A2. 

Un dernier cycle d'affinement portant sur tous les 
param~tres pr6c+demment utilis6s, plus les coordonn6es 
des atomes d'hydrog+ne fait converger le coefficient R 
vers sa valeur finale: 0,042 pour 1189 r6flexions.* 

Les facteurs de diffusion utilis6s sont ceux donn6s 
par Doyle & Turner (1968) pour S, C et Br et par 
Stewart, Davidson & Simpson (1965) pour 
l'hydrog+ne. 

Precision des r~sultats 

Les +carts types sur les positions atomiques sont de 
0,002 A pour les atomes de soufre et compris entre 
0,006 et 0,009 A pour les atomes de carbone. En ce qui 
concerne les atomes d'hydrog+ne, la pr+cision est de 
l'ordre de 0,09 A. 

Les +carts types sur les longueurs de liaisons ne 
faisant pas intervenir l'hydrog~ne sont comprises entre 
0,007 A (S-C)  et 0,012 A IC-C(Hs)] .  

Gdom~trie de la moldcule de TMTTF 

Les cycles constituant les mol+cules de TMTTF sont 
pratiquement plans. Les angles di+dres entre les plans 
d~finis par ies atomes S(1)S(2)C(3) et S(1)S(2)- 
C(4)C(5) d'une part, S(11)S(12)C(13) et S(ll)S(12)- 
C (14)C (15) d'autre part valent respectivement 0,16 et 
0,39 ° . 

Les deux cycles font entre eux un angle de 1,56 °. 
Cette g+om&rie de la mol+cule est sensiblement 

diff+rente de celle rencontr+e pour la molecule de TTF 
dans T T F - T C N Q  (Kistenmacher, Phillips & Cowan, 
1974) ou dans la mol+cule de TMTTF de T M T T F -  
TCNQ (Phillips, Kistenmacher, Block, Ferraris & 

R~sultats et discussion 

Le Tableau 2 rassemble les coordonn+es des atomes de 
carbone, soufre et brome; toutes les donn6es concer- 
nant les atomes d'hydrog+ne sont consign+es dans le 
Tableau 3. 

Les distances et angles interatomiques, ainsi que la 
num6rotation des atomes sont report,s sur la Fig. 1. 

Les informations concernant les divers plans moyens 
sont contenues dans le Tableau 4. 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont &6 d6pos6es au d+p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 33057:9 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant ~: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 
13 White Friars, Chester CH 1 1NZ, Angleterre. 

C~6 S. S~ C, 

1 5 0  114.g i 741 I 7~6 i i/~.0 1.4q 

Fig. 1. Distances (/~) et angles (o) interatomiques dans la mol+cule 
de TMTTF. 

Tableau 4. Plans moyens de la molecule de TM77"F 

Plan 1: d6fini par tousles atomes Set  C de la molecule 
0,9413X - 0,3368Y + 0,0209Z = 1,7501 

Distances au plan 

S(l) 0,011 A S(l 1) -0.008 A 
S(2) -0,006 S(12) 0,028 
C(3) 0,011 C(13) 0,011 
C (4) -0,005 C (14) -0,014 
c(5) -0,007 c(15) 0.008 
C(6) 0,028 C(16) -0,029 
C(7) -0,038 C(17) 0,010 

Plan 2: d6fini par ies atomes S(I), S(2), C(3), C(4), C(5), C(6), C(7) 
0,9377X - 0,3462Y + 0,0297Z = 1,7621 

Plan 3: d6fini par les atomes S(11), S(12), C(13), C(14), C(15), 
C(16), C(17) 

0,944X - 0,3287Y + 0,0099Z - 1,7637 
Angle des plans 2 et 3:1,5612 ° 

Plan 4: d6fini par les atomes S(1), S(2), C(3) 
0,9405X - 0,3384Y + 0,0310Z = 1,7722 

Plan 5: d6fini par les atomes S(1), S(2), C(4), C(5) 
0,9404X - 0,3390Y + 0,0279Z = 1,7651 

Angle des plans 4 et 5:0,1631 o 

Plan 6: d6fini par les atomes S(11), S(12), C(13) 
0,9449X - 0,3269Y + 0,0144Z = 1,7614 

Plan 7: d6fini par les atomes S(11), S(12), C(14), C(15) 
0 ,9443X-  0,3290Y + 0,0079Z = 1,7676 

Angle des plans 6 et 7:0,3892 ° 
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Cowan, 1977) et (TMTTF)~.3(TCNQ) ~ (Kistenmacher, 
Phillips, Cowan, Ferraris, Block & Poelev, 1976) ou 
encore de TMTSeF dans TMTSeF-TCNQ 
(Bechgaard, Kistenmacher, Block & Cowan, 1977). 

Dans ces compos~s, les radicaux cationiques sont 
places sur un centre de sym~trie de la maille cristalline. 
De ce fait, les deux cycles formant la molecule sont 
identiques et leurs plans moyens confondus. 

Par contre, ces cycles ne sont pas plans mais forment 
un di~dre dont l'angle est toujours plus important que 
ceux rencontres dans notre cas, ils valent respective- 
ment 2,2; 2,2; 1,4; 1,7 °. 

Dans le cas present, la mol6cule de TMTTF ~tant 
situ~ hors des centres de sym~trie de la maille, on 
observe des longueurs et des angles de liaison diff~rents 
pour l'un et rautre cycle, mais ces differences ne sont 
pas significatives. 

L'ion Br- 

Les ions bromures, situ~s entre les cha~nes de 
TMTTF, sont distants de 7,034 A, soit la valeur du 
param~tre a, distance plus grande que celle g~n6rale- 
ment rencontr~e dans les halog~nures de TTF: 4,15 A 
dans (TTF)Br0.71_0.76 (La Placa, Corfield, Thomas & 
Scott, 1975). 

i 
_.  

a 

- C  

Fig. 2. Projection de la structure sur le plan xOz. 

. . . .  C 

~b 

Fig. 3. Projection de la structure sur le plan yOz. En traits gras: 
mol6cules de c6te moyenne +0,25; en traits pointill6s: mol6cules 
de c6te moyenne -0,25. 

L'ion Br- se trouve au contact des groupements C H  3 

terminaux dont les six atomes de carbone les p lus  
proches se situent entre 3,75 et 4 A, huit autres ~tant 
situ6s/t moins de 5 A. 

Tous ces groupements CH 3 cr6ent autour de l'ion 
bromure une sorte de cage approximativement sph6ri- 
que. On note douze distances B r . . . H  comprises entre 
3,08 et 3,44 ,/k. On peut donc consid~rer que le plus 
proche environnement du brome est constitu6 par une 
sphere de rayon _~3,25 A. 

Si l'on assimile les atomes d'hydrog~ne/l des sph6res 
de rayon 1 A, la dimension de la cavit6 sph~rique off est 
enferm6 l'ion bromure correspond /t un rayon de 2,25 
A. 

I1 en r~sulte d'une part que l'ion bromure (rBr = 1,96 
A, Shannon & Prewitt, 1976) a dans cette cavit~ un 
degr~ de libertb suffisant pour expliquer l'agitation 
thermique importante que nous avons observ6 (B 
isotrope 6quivalent = 6,50 A2), d'autre part une limite 
pour la substitution de cet ion par d'autres anions 
monovalents. 

Empilement des moldcules de T M T T F  

Les Figs. 2 et 3 repr+sentent les projections de la 
structure sur les plans xOz  et yOz. On constate ainsi 
que les molecules sont empil6es sensiblement 
perpendiculairement /l l'axe Ox. Ces molecules sont 
parall6les entre elles et 6quidistantes de 3,52 ]~. 

Cette valeur est comparable /l celles trouv6es 
dans T M T T F - T C N Q  (Bechgaard et al., 1977), 
(TMTTF)I,3(TCNQ) 2 (Kistenmacher et al., 1976) et 
T M T S F - T C N Q  (Phillips et al., 1977) ou elles valent 
respectivement 3,53; 3,59; 3,60 A. Cependant, elle est 
plus proche que les pr6c+dentes de celle trouv+e dans 
T I 'F -TCNQ:  3,47 A (Kistenmacher et al., 1974). 

Les mol+cules de TMTTF sont d6cal6es alternative- 
ment dans le sens longitudinal d'une distance de 1,36 A, 
valeur correspondant /t peu pros /l la longueur de la 
liaison C (3) - C  (13) eentrale. 

Ce d+calage est semblable /L celui rencontr6 dans 
tous les empilements de mol6cules TMTTF d6j/t cit6es, 
et conduit/t un recouvrement classique du type 'cycle- 
double liaison'. 

I1 n'existe aucun d+calage lateral, comme dans les 
empilements de molecules TCNQ de (TETTF)- 

\ 

Fig. 4. Recouvrement des mol6cules de TMTTF vu suivant la 
normale/t leurs plans moyens. 
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(TCNQ) 2 (Galign6, Fabre & Giral, 1977) par exemple. 
Le recouvrement des mol6cules de TMTTF vu dans 

une projection sur un plan perpendiculaire ~ l'axe Ox 
est sch+matis~ sur la Fig. 4. 

Le ph6nom~ne pr6pond6rant ~tant la r6gularit6 de 
l'empilement dans la chaine radicalaire, l'influence de 
facteurs tels que la nature de l'halog~ne (ou pseudo- 
halog6ne), son type d'empilement, sa g6om6trie, sa 
polarisabilitb sont plus difficiles/l mesurer. 

Conclusion 

I1 est int~ressant de comparer les r6sultats concernant le 
compos~ (TMTrF)EBr avec ceux obtenus sur les sels 
du radical cationique TTF tels que TTFBr0,7~_0,76 (La 
Placa, Corfield, Thomas & Scott, 1975), TTFBr (La 
Placa, Weidenborner & Green, 1975), (TTF)TI 5 (Daly 
& Sanz, 1975) et (TTF)7(SCN) 5 (Somoano et al., 
1977). 

Aucun d'entre eux ne poss6de la stoechiom6trie 2:1 
qui permet d'attribuer une charge moyenne de 0,5 par 
mol6cule TTF; soit le rapport est l : l  ou 1:2 et les 
compos6s sont isolants; soit il est 7:5 et le composb 
6tant conducteur, la charge moyenne par TTF est 0,75 
ou sup~rieure. 

Ces diffbrences sont imputables aux potentiels 
d'ionisation des radicaux organiques. Cela se traduit au 
niveau des structures par quelques changements: 

- l a  distance Br -Br  suivant l'axe d'empilement est 
sup~rieure ~ celles rencontr~es pour les sels halog~n~s 
de TTF (7,03/k contre 4,15 dans TTFBr0,7~_0,76); 

- l e s  mol6cules de TMTTF sont d~cal~es l'une par 
rapport ~ l'autre comme dans les compos6s ~ double 
empilement du type T T F - T C N Q ;  les distances inter- 
mol~culaires dans la chaine btant voisines de 3,5/l,. 

Pour les compos6s du TTF, halog~nes ou pseudo- 
halog6nes cit6s ci-dessus, les mol6cules sont 6clips6es et 
la distance intermol6culaire voisine de 3,6 ,/k. 

Darts le compos6 (TMTTF)EBr, comme dans les 
compos6s du type TTF-TCNQ,  les radicaux cationi- 
ques sont situ6s de telle sorte que les mol6cules restent 
parall61es dans les chaTnes voisines. Par contre pour les 
halog~nures de TTF, les radicaux TTF de deux chaines 
voisines sont perpendiculaires. 

L'influence des param6tres structuraux sur les 
propribt6s physiques n'est paN 6vidente. La valeur 
absolue des conductivit6s ~lectriques it la temp6rature 
ambiante aussi bien que leur comportement en tem- 
p6ratures d6croissantes ne sont paN sensiblement 
diff6rents. 

Les auteurs adressent leurs remerciements au Pro- 
fesseur Maurin pour sa collaboration fructueuse. 
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