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Tableau 5. Longueurs  des liaisons courtes intermoldeulaires (A) 

Aphanastatine 

0(9)--.O(12) 2,919 (6) 
½-x,  2 - y ,  ½+z 

0(3)..-0(8) 2,884 (6) 
I --x, ½ + y , ~ - z  

Amoorastatine Hydroxy- 12 amoorastatine 

0(5)...0(9) 2,871 (6) 0(6)...O(10) 2,914 (9) 
2--x,-~+y, l - z  x -  l ,y ,z  

O(6)-..O(W)* 2,839 (6) O(6)...O(W) 2,811 (9) 
1 - x ,  ½ + y , l - z  

O( W). . . O(1) 2,824 (6) O(W)...O(1) 2,854 (9) 
x -  l ,y ,z  -x ,  ½+ y, 1 - z  

O(W)...O(3) 2,811 (6) O( W). . . 0(3) 2,836 (10) 
l --x,  ½+Y, 2 - z  x ,y+ l , z+  1 

* La lettre W indique la mol&ule d'eau. 

La mol6cule d'eau est liee par le m~me sch6ma de 
liaisons hydrog6ne dans les deux molecules d 'amooras-  
tatine: 

0 (1 )  
0 (6 )  , O(W)  ......~ 0(3)" 

Dans l 'aphanastatine et l 'hydroxy-12 amoorastatine 
il existe une liaison hydrog6ne entre l 'hydroxyle port6 
par le carbone 7 et celui port6 par le carbone 12 d'une 
autre moi6cule. 

Les auteurs tiennent fi remercier Mme J. Polonsky 
pour les fructueuses discussions 6changees au cours de 
ce travail. 
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Abstract 

C22HI6N2OS2, M,.--  388.51, is triclinic, P i ,  with a = 
13-451(3).  b 7.854 (2), c = 10.376 (3 )A,  (t = 
109.21 (2), fl = 112.23(2),  7 = 77 .11(2)  ° , Z = 2, 
dm= 1.35, d x = 1.356 Mg m - 3 , ~ =  0.253 mm -112(Mo 
K,)I .  The structure was solved by the heavy-atom 
method and refined by least-squares calculations to 
R = 0-049 and R w = 0.048 for 3700 reflections. 
Dclocalization of  the :r electrons over the 2-methylene- 
propanedinitrilc group was observed. The value of the 
dipolar moment [u = (23-3 + 0.7) x 10 .~o Cm (7.0 ± 

0567- 7408/80/I 12715-05501.00 

0.2 D)] shows that the meso-ionic character approxi- 
mates that of malononitriles conjugated with aryl 
groups. 

Introduction 

La condensation d'ions m&hylthio-3 dithiole-1,2 ylium 
sur des 6thylid6ne-2 propanedinitriles darts l'acide 
acetique en presence de pyridine conduit fi des 
[ (dithiole- 1,2 ylid6ne-3)-2 &hylid6ne ]-2 propanedinitriles 
(A) (Catel & Mollier, 1976); I'etude cristallographique 
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d'un de ces compos+s a d~jfi ete realisee (Nguyen- 
Huy-Dung & Etienne, 1978). La m~me rbaction 
effectu~e dans ie chlorure de m&hylene en prSsence de 
tri&hylamine fournit a c6te des produits (A), 
essentiellement des composes de r6arrangement (B) 
(Catel & Mollier, en pr+paration) qui peuvent avoir les 
structures isom6res suivantes: 

XS R ~ S X .  
La presence d'une fonction thiol est notamment &ablie 
par action de riodure de m&hyle en milieu basique: on 
obtient ainsi les d~riv+s m&hyl+s (C) (X ~= CH3) tel que 
(Cl) (R = p-CH30--C6H4, Ar = C6H5). 

L'6tablissement de la structure des compos6s (B) ou 
(C) ne peut &re compl&ement resolue par les 
m6thodes physiques (IR, RMN, moments dipolaires) et 
par la mesure de leur r~activit6 chimique. N6anmoins 
ces m&hodes montrent clairement qu'il n'y a pas de s(1) 

c(2) 
m~lange d'isomeres. Afin d'&ablir avec certitude la c(3) 
structure et la conformation privil+gi6e de ces c(4) 
compos~s, nous avons effectu~ une analyse par c(5) 
diffraction X du compose (C 0. c(6) 

Le compose (C~) cristallise par evaporation lente c(7) 
c(8) 

d'une solution darts rac6tonitrile et les cristaux se N(9) 
pr6sentent sous la forme d'aiguiUes aplaties de couleur c~lo) 
jaune orang& L'etude cristaliographique pr61iminaire N(11) 
r+alis6e sur chambre de pr6cession de Buerger a permis c(12) 

C(13) 
de d6terminer la sym6trie triclinique et les valeurs des c(14) 
param~tres cristallins qui ont &e pr~cis6s ensuite sur c(15) 
diffractom6tre (voir Abstract). c (16) 

L'enregistrement des intensit6s diffractees a ~t~ c(17) 
rSalis~ sur un diffractom&re automatique CAD-4 S(18) 

C(19) 
Enraf-Nonius  en utilisant le rayonnement K~ du c(20) 
molybd6ne (2 = 0 ,71069A)  isol6 par un mono- c(21) 
chromateur fi lame de graphite. Les mesures ont ~t6 C(22) 
faites jusqu'fi rangle de Bragg 0 = 33 ° avec un C(23) 

C(24) 
balayage ~o-20 d'amplitude A = (1,00 + 0,35 tg 0) ° et c(25) 
une ouverture de compteur de (3,00 + 0,80 tg 0) mm. 0(26) 
La vitesse de balayage 6tait ajust+e de faqon ~. avoir c(27) 
(7(1)/1 = 0,018 pour un temps de mesure limit+ ~. 60 s. H(C4) 
La mesure de trois r+flexions de contr61e effectu6e H(CI9) 

H'(C 19) 
toutes ies 6000 s a permis de constater la stabilite du H"(CI9) 
produit au rayonnement X. Le cristal utilis6, de forme H(C13) 
prismatique, avait pour dimensions 0,4 × 0,4 × 0,5 H(CI4) 
mm. 3700 r6flexions ind6pendantes r6pondant au H(C15) 

H(C16) 
crit~re I ~ 3(7(1) ont servi ~. r~soudre et affiner la H(C17) 
structure. Elles ont 6t6 corrigees des facteurs de H(C21) 
Lorentz et de polarisation, les ph~nom6nes H(C22) 
d'absorption ayant bt6 n~glig6s (pr = 0,12). H(C24) 

H(C25) 
La structure a +t6 resolue par la m&hode de ratome H(C27) 

iourd. Une fonction de Patterson a permis de localiser H'(C27) 
les deux atomes de soufre, tandis qu'une s+rie de H"(C27) 

synth6ses de Fourier a permis de localiser progressive- 
ment tousles  atomes de carbone, d'oxyg~ne et d'azote. 
Les coordonnees et les facteurs d'agitation thermique 
isotrope des atomes autres que ceux d'hydrog6ne ont 
6t6 affines par une m6thode de moindres carres avec 
une matrice compl6te. A c e  stade les indices r6siduels R 
et R,,. etaient 0,134 et 0,144 respectivement. Les 
facteurs de diffusion atomique ont 6t6 calcui6s fi partir 
des tables de Cromer & Waber (1965) en tenant 
compte de la dispersion anomale du soufre (Cromer, 
1965). L'affinement de la structure par la m6thode de 
moindres carr6s en tenant compte de ragitation 
thermique anisotrope a conduit les indices r~siduels aux 
valeurs de 0,062 et 0,095 respectivement. A c e  stade de 
la r~solution, ies sections d'une synth~se de Fourier 
diff6rence ont permis de localiser les atomes 
d'hydrog~ne. L"introduction de ceux-ci dans les calculs 

Tableau 1. ParamOtres atomiques (× 104; × 103 pour 
les H) et facteurs d'agitation thermique B~q (A 2) 

x 3' z Beq 

240 (1) 2655 (1) 74 (1) 2,6 
- 8 0 0  (1) 2275 (2) -1588 (2) 2,3 
--458 (1) 793 (3) -2591 (2) 2,4 

619(2) 51 (3) -1994(2 )  2,7 
1105 (2) 907 (3) -563  (2) 2,4 
1837 (1) 3352 (2) -1820 (2) 2,3 

-2284 (2) 4280 (3) 756 (2) 2,5 
-3309 (2) 5374 (3) -1045 (2) 3,0 
-4134  (2) 6244 (4) -1192 (3) 4,7 
-1800  (2) 4296 (3) 735 (2) 2,9 
-1444 (2) 4412 (4) 1953 (2) 4,3 
--2424 (I) 3546 (3) -3308 (2) 2,3 
- 1884 (2) 4159 (3) -3956 (2) 2,8 
-2400  (2) 4355 (4) -5348 (3) 3,6 
-3448 (2) 3909 (4) -6106 (3) 3,9 
-3993 (2) 3315 (4) -5463 (2) 3,5 
-3490  (2) 3139 (3) -4062 (2) 2,8 
- 1294(1) - 1 5 1 ( i )  -4349(1)  3,1 

-509  (2) -2271 (4) ---4869 (3) 4,1 
2198 (1) 466 (3) 377 (2) 2,4 
2985 (2) -575 (3) -222  (2) 3,0 
4021 (2) -1062 (3) 652 (2) 3,2 
4278 (2) -496  (3) 2148 (2) 3,0 
3505 (2) 565 (3) 2765 (2) 3,2 
2478 (2) 1038 (3) 1887 (2) 2,9 
5250 (2) -928  (3) 3105 (2) 4,4 
6083 (2) ..... 1901 (6) 2541 (4) 5,2 
113 (6) 117 (10) 242 (8) 2,2 

12 (8) -204 (13) -495  (10) 3,5 
- 9 2  (8) -278  (13) -565 (10) 3,5 
-47  (8) -288  (13) - 430  (10) 3,5 

-122  (7) 441 (12) -351 (9) 3,0 
-203  (7) 473 (12) -583  (9) 3,0 
-378 (7) 406 (12) -708  (9) 3,0 
-467 (7) 299 (12) -587  (9) 3,0 
-394  (7) 269 (12) -363  (9) 3,0 

310(7) -110(12) -125 (9) 3,0 
463 (7) -175  (12) 28 (9) 3,0 
371 (7) 91 (12) 379 (9) 3,0 
205 (7) 162 (12) 254 (9) 3,0 
621 (8) --114(14) 189(11) 3,8 
667 (8) --210 (14) 338 (11) 3,8 
593(8) --315(14) 189(11) 3,8 
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d 'aff inement et l 'utilisation d 'une pond6rat ion d~duite 
de 1"6tude de la courbe (w,,lF) en fonction de zones de 
( s i n 0 / 2 )  5. I'aide du p rogramme NANOVA de 
Hamil ton ont conduit  aux facteurs R = 0,049 et R w -- 
0,048. Pour ce dernier caicul nous avons fixe les valeurs 
des facteurs d 'agi tat ion thermique isotrope des atomes 
d 'hydrog6ne aux valeurs de ces m6mes facteurs des 
atomes de carbone sur lesquels ils sont fix6s ou a leurs 
valeurs moyennes  dans les cycles benz6niques et le 
cycle thi6nyle. 

Le Tableau 1 rassemble les parametres  atomiques.* 

Discussion 

La Fig. 1 repr6sente la projection de la mol6cule 
suivant la direction [0101 sur un plan perpendiculaire fi 
cet axe. Les principales distances interatomiques et les 
principaux angles sont r~sumes dans le Tableau 2. 

Les a tomes de carbone et d 'hydrog6ne des cycles 
benz6niques ne s '6cartent pas significativement de leurs 
plans moyens.  De m6me l 'a tome d 'hydrog6ne H(C4)  ne 
s'6carte pas du plan moyen  du cycle thi~nyle. La Fig. 2 
visualise les posit ions relatives de ces diff&ents plans et 
le Tableau 3 indique les valeurs des angles di6dres qu'ils 
forment.  

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ainsi que les equations des principaux plans 
moyens de la mol6cule ont 6t6 deposees au d+p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 35447:24 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant a: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 2. Distances 

S(1)-C(2) 1,744 (4) 
C(2)-C(3) 1,406 (3) 
C(3) C(4) 1,415 (4) 
C(4)-C(5) 1,374 (4) 
C(5)-S(I) 1,717 (3) 
C(3)-S(18) 1,753 (4) 
S(18)-C(19) 1,798 (4) 
C(2)-C(6) 1,441 (4) 
C(6)-C(7) 1,374 (4) 
C(7)-C(8) 1,434 (4) 
C (8)-N(9) 1,151 (4) 
C(7)-C(10) 1,430 (4) 
C(10)--N(11) 1,150(4) 

c(5)---s(1)-c(2) 
s(1)-c(2)-c(3)  
s(1)-c(2)-c(6)  
c (6) -c (2) -c (3)  
c (2)-c(3)-c(4)  
C(2) -C(3)-S(18) 
S( 18)-C(3)-C (4) 
C(3)-C(4)--C(5) 
C(4)-C(5)-S(1) 
C(4)-C(5)--C(20) 
C(20)-C(5)--S(1) 
C (2)-..-C(6)-C (7) 
C(7)-.-C(6)-C(12) 
C(12)-C(6)-C(2) 
C(6)-C(7)-C(8) 
C(8)-C(7)-C(10) 
C(10)-C(7)-C(6) 
C(7)-C (8)-- N(9) 
C(7)- C(10)-N(I 1) 

interatomiques (A) et angles (°) 

93,1 
109,5 
122,8 
127,7 
112,6 
124,1 
123,1 

13,9 
II,0 
27,8 
21,3 
24,7 
18,5 
16,7 
22,2 
12,5 
25,2 
75,4 
75,8 

C(12)--C(13) ],396 (4) 
C(13)-C(14) 1,389 (4) 
C(14)-C(15) 1,388 (5) 
C(15)-C(16) 1.388 (5) 
C(16)-C(17) 1,391 (4) 
C(17)-C(12) 1,401 (4) 
C(6)-C(12) 1,486 (4) 

C(20).-C(21) 1,398 (4) 
C(21)-C(22) 1,394 (4) 
C(22)-C(23) 1,391 (4) 
C(23)-C(24) 1,397 (4) 
C(24)-C(25) 1.385 (4) 
C(25)-C(20) 1,401 (4) 
C(5)-C(20) 1,464 (4) 
C(23)-.-O(26) 1.360 (4) 
O(26)-C(27) 1,416 (5) 

(1) C(13)-C(12)-C(6) 118,2 (2) 
(1) C(6)-C(12)--C(17) 122,0 (2) 
(1) C(17)-C(12)-C(13) 119,8(2) 
(2) C(12)-C(13)-C(14) 120,1 (2) 
(2) C(13)-C(14)-C(15) 120,0 (3) 
(2) C(14)-C(15)-C(16) 120,1 (3) 
(2) C(15)-C(16)-C(17) 120,4 (2) 
(2) C(16)-C(17)-C(12) 119,5 (2) 
(2) C(3)-S(18)-C(19) 101,8 (1) 
(2) C(21)-C(20)-C(5) 120,3 (2) 
(2) C(5)-C(20)-C(25) 121,4 (2) 
(2) C(25)-C(20)-C(21) 118,4 (2) 
(2) C(20)-C(21)-C(22) 121,2 (2) 
(2) C(21)-C(22)-C(23) 119,5 (2) 
(2) C(22)-C(23)-C(24) 120,1 (2) 
(2) C(22)-C(23)-O(26) 124,6 (2) 
(2) O(26)-C(23)-C(24) 115,3 (2) 
(3) C(23)-C(24)-C(25) 120,0 (2) 
(3) C(24)-C(25)-C(20) 120,9 (2) 

C(23)-O(26).-C(27) 117,5 (3) 

C(27)/R 
/ 

~/0(26) 

C(23) Y 

""'~ C(22) 
q/C(24) 

~.. c 
i~C(25) / "C(21) 

~ C ( 2 0 )  

i~(?(5) / 
/ 

S ( I ) ~  

,,, 

C(2) ~ 

~¢C(4) 
? 

..~C(3) o ~1, C(19) , . 
N( I I ) . "" .,.</' 

~; tC (10)  C(6)Ai "~ S(18) 
. /a  C(13) 

re(7) c(i 2)-¢ ~ "(c(~4) 

. 

o- -- 
N(9) ~C(16)  

o 

Fig. 1. Projection de la structure suivant la direction [010]. 

/ 

P2  ~/" l 

j i Z 

Fig. 2. Positions relatives des principaux plans moyens de la 
molecule. PI: plan S(I)-C(2)-C(3)-C(4)-C(5) contenant 
aussi C(6), C(7) et C(20). P2: plan C(2)-C(6)-C(7)-C(8)- 
N(9)-C(10)-N(11)-C(12). P3: plan du ph6nyle C(12) a C(17) 
contenant aussi C(2). P4: plan du ph6nyle C(20) ~. C(25) 
contenant aussi C(5). 

Dans les cycles aromatiques,  les distances C - C ,  
comprises entre 1,385 (4) et 1,401 (4),/k, ont  pour 
valeur moyenne  1,393,g, tandis que les angles de 
liaisons varient de 118,4 ° 5. 121,2 ° avec une moyenne  
de 120,0 °. 
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Tableau 3. Angles entre les principaux plans moyens 
de la moldcule (o) 

(L'ecart type moyen est de 1 °.) 

P2 P3 P4 

P 1 27 70 20 
P2 55 11 
P3 53 

Il est ~. remarquer que les longueurs des liaisons 
C(2) -C(6)  = 1,441 (4)/k, C(7) -C(8)  = 1,434 (4) A et 
C(7) -C(10)  = 1,430 (4)A,, bien que significativement 
diff+rentes de celle de la liaison C(6) -C(7)  = 
1,374(4)/k, compte tenu de leurs ~carts types, 
traduisent une legate d61ocalisation des 61ectrons rc de la 
double liaison C(6) -C(7)  dans tout le syst&me 
m&hyl~ne-2 propanedinitrile. Le calcul de l'indice rc par 
la m&hode d'Allinger & Graham (1973) conduit 
d'ailleurs aux valeurs de 0,42 pour C(2)-C(6) ,  0,80 
pour C(6)-C(7) ,  0,46 pour C(7) -C(8)  et 0,48 pour 
C(7)-C(10) .  D'autre part ia g6om&rie de ce groupe- 
merit (longueurs et angles de liaisons) est proche de 
celle observ~e dans les groupes dicyanom+thylene du 
TCNQ (Phillips, Kistenmacher, Bloch, Ferraris & 
Cowan, 1977; Iwasaki & Aihara, 1970; Kobayashi, 
Ohashi, Marumo & Saito, 1970; Chasseau, 
Comberton, Gaultier & Hauw, 1978) ou les valeurs 
moyennes des longueurs des liaisons C=C,  C - C  et 
C=-N sont respectivement 1,38, 1,43 et 1,15 ,~,, et dans 
le [ ph+nyl-1 (ph~nyl-5 dithiole-l,2 ylid~ne-3)-2 ~thyli- 
d+ne]-2 propanedinitrile orthorhombique (Nguyen-Huy- 
Dung & Etienne, 1978). 

Dans le cycle thi~nyle, bien que la longueur de la 
liaison C(4) -C(5)  soit significativement plus courte 
que les deux autres, on peut consid6rer qu'il y a 
delocalisation des electrons 7r sur l'ensemble du cycle 
dont la g&om&rie: angles et distances, ne diff+re pas 
tr+s sensiblement de celle du thioph~ne (Gronowitz & 
Hoffman, 1958) ou de ces d~riv&s (Gronowitz & 
Hoffman, 1958; Streurman & Schenk, 1970; Griffe, 
Durant & Pi+ret, 1972; Mathew & Palenik, 1969). 

En conclusion de cette &ude nous constatons 
d'abord que les faibles valeurs des angles entre les plans 
P1 et P2, P1 et P4, P2 et P4 sont en faveur de la 
d61ocalisation des &lectrons 7r le long de I'enchainement 
[(aryl-5 thi+nyl-2) m+thyl+nel-2 propanedinitrile. 
D'autre part l'analogie des distances interatomiques du 
groupement dicyanomethyl6ne et du p-methoxy- 
phenyle (Auvray, 1969; Rabinovich & Schmidt, 1970) 
indiquent que le caract6re masoionique de (CI) est 
probablement du m~me ordre que celui des malono- 
nitriles conjugubs avec des groupements aryles, ce que 
confirme d'ailleurs la valeur du moment dipolaire era 
accord avec celle calcul&e pour de tels nitriles 
conjugu~s (Agranat, Rappoport & Weiler-Feilchen- 
reid, 1970; Rivet-Le Guellec & Sanquer, 1967). 

En solution dans un solvant peu polaire (CHCI 3 ou 
CDCI0 les spectres de RMN (Catel & Mollier, en 
preparation) (en particulier les carbones des nitriles et 
du mathyl6ne pr6sentent un seul signal) et les spectres 
IR (Catel & Mollier, en praparation) (une seule bande 
vcy dont la largeur ~. mi-hauteur est comparable a celle 
de malononitriles conjugu~s ne pr~sentant qu'une seule 
conformation) sont en faveur d'une seule conformation 
pour le groupement I--(mbthylthio-3 thienyl-2)- 
benzylidenel-2 propanedinitrile du compose (Ct). 

Les moments dipolaires des compos~s (C~) et (C 2) 
(R = Ar phanyle) (Catel & Mollier, en prbparation) 
ont bte dbterminas dans le benzane par la methode de 
Halverstadt & Kumler (1942)[(C2)" u = (21,55 + 
0,03) x 10 30Cm (,6,46 ± 0,01 D ) , ( C l ) : u -  (23,3 + 
0,7) × 10 ~0 Cm (,7,0 _+ 0,2 D)]. Le moment dipolaire 
de (C,) peut 6tre calculb a partir des momcnts de 
groupement Idicyanom+thyl~ne, ,u = 18,45 × 10 '3° Cm 
(5,53 D), thiophbne, ,u = 1,80 × 10 .~0 Cm (0,54 D), 
methylthiobenzene,/1 = 4,47 × 10 --~° Cm (1,34 D)] et 
de la gaom&rie datermin~e pour (C~). On obtient ainsi 
pour (C 2) une valeur de 23,55 × 10 3o Cm (7,06 D) en 
bon accord avec le moment experimental. Pour le 
compose (C~), le substituant p-methoxy peut prendre 
deux positions symbtriques dans le plan P4 par rapport 
~. la liaison C(23)-O(26),  a ces deux conformations 
correspondent deux moments calculcs, selon la 
m0thode precedente Ip-methoxybenzcne, u -- 4,27 × 
10 .~o Cm (1,28 D)]. soit u~ : 27,56 x 10 3o Cm (8,26 
D) et .u~ - 21,08 x 10 3o Cm (,6,32 D). Le moment 
experimental &ant intermediaire entre ces deux valcurs, 
on peut admettre qu'en solution le compose (C,) 
presente, au niveau du p-m&hoxyphenyle, deux con- 
formations privilagiaes. 

La synth~se dcs composes decrits dans cette +tudc, 
raotamment de (C O, ainsi que les etudes spectro- 
scopiques et r+actionnelles ont bt6 r~alisbes dans 
l'6quipe du Pr. Mollier du Laboratoire des Composes 
Thio-organiques (Universit6 de Caen). C'est au sein de 
l'bquipe ce cristallographie du Laboratoire de 
Cristallographie et Chimie du Solide, LA 251 
(Universite de Caen), que j'ai pu en mener "a bien 
l'6tude structurale. Je tiens ~ les remercier de leur 
collaboration. 
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Neutron Structure at 40 K of an Organic Semiconductor, the Ion Radical Salt of 
Triethylammonium with 7,7,8,8-Tetraeyano-p-quinodimethane: TEA+.(TCNQ)~ " 
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Abstract 

The TEA+. (TCNQ)~  - structure at 40 K has been 
determined from neutron diffraction measurements on 
single crystals. The cell is triclinic, space group P i ,  with 
a = 14.215 (6), b = 7.826 (3), c = 13. 192 (3) A, ,~ = 
69.67 (3),/3 = 84.11 (3), y = 73.66 (3) ° , Z = 2. The 
refinement gave a final R of 0.08 for 4054 observed 
reflections. The 40 K structure is not very different 
from the 300 K structure, but at the low temperature 
the twofold disorder of the cation could be resolved: the 
TEA cation is disordered over two equi-populated 
positions and each of these counter ions shares a 
hydrogen bond with either T C N Q ( A )  or TCNQ(B) .  
Interplanar distances between T C N Q  are: AA'  = 3.13, 
BB' -- 3.26, AB = 3 . 1 1 A .  The charge transfer, 
estimated from the bond lengths, is about 0.5 e for both 
T C N Q  anions. 

0567- 7408/80/112719-08501.00 

Introduction 

Several of the best one-dimensional organic metals 
known belong to the large family of tetracyano- 
quinodimethane (TCNQ)  salts and charge-transfer 
complexes, which are therefore of considerable interest. 

Although the more conductive salts have been the 
most extensively investigated, the ion radical salt 
of triethylammonium (TEA) and T C N Q  with 
stoichiometry TEA+. (TCNQ)~  -, which is a good 
semiconductor (O3OOK = 570 f~-~ m-l) ,  has also been 
the subject of detailed studies. A reason for this is that 
large single crystals of TEA +. (TCNQ)7 may be grown 
rather easily, which is not often the case for metallic 
salts. 

Physical properties, measured over a wide 
temperature range on powder samples of 
TEA+. (TCNQ)~ -, have been reported: electric con- 
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