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summary 

Organometallic conductors have been obtained from the reaction of substituted 
ferrocenic, arene-CpFe” and bis-areneiron(I1) salts with TCNQ’ and/or TCNQ-. 
The ionic complex of the bis(trimethylbenzene)iron(II) cation and TCNQ- shows a 
reverse electron transfer from TCNQ- to the cation, after thermal activation, 
yielding a semi-conductor species. 

Des conducteurs organomktlliques ont Cte obtenus par reaction de divers sels de 
ferrocene substitue, d’arene-CpFe” et de bis-a&e-fer(II) avec TCNQ’ et/au 
TCNQ-. Le complexe ionique du cation bistrimtthylbenzene fer(I1) presente un 
transfert &ctronique en retour de TCNQ- vers le cation m&lloc&rique, par suite 
dune activation thermique, ce qui conduit a un systeme semi-conducteur. 

Introduction 

Certains composes m&alloc&riques des metaux de transition constituent des 
systemes riches en electrons et sont done susceptibles de former des complexes par 
transfer? de charge avec des accepteurs d’electrons approprib tels que le 
tttracyanoquinodimCthane (TCNQ) [l-3,4a,4b]. 

Le ferroc&ne, en particulier, ainsi que certains de ses derives diversement sub- 
stitues par des groupes alkyles sur les noyaux cyclopentadiCnyles donnent lieu ii des 
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reactions de ce type, conduisant a des composes de stoechiomttries et de propriCk% 
physiques variees [5-91. 

RBsultats et discussion 

Au tours dune etude rtcente [lo] nous avons montre que certains composes 
mttallo&iques du fer(I1) constitues d’entites monocationiques, bien que ne se 
p&ant pas directement a des reactions de transfert de charge avec TCNQ peuvent 
cependant conduire a des complexes conducteurs dans lesquels TCNQ presente un 
&at de valence mixte. Pour cela, nous avons utilise la reaction d’oxydo-reduction 
entre les ions iodures des sels (ArFeCp)+ I- dune part et le TCNQO d’autre part: 

(ArFeCp)+ I- + 2TCNQ’ + (ArFeCp)+(TCNQ,)- + iIZ 

(I-3) 

(Cp = q5-C5H,; Ar = 2,4,6-C,H,Me3 (l), Ar = C,M% (2), Ar = C,Et, (3)) 

Dans le present travail, nous avons cherche a Ctendre cette reaction a d’autres 

complexes metalloctniques. C’est ainsi que nous avons pu obtenir le complexe 

conducteur 3. 
De la meme faqon, en utilisant le se1 ferroctnique 4a dans lequel les deux groupes 

attracteurs mCthyLtriphCny1 phosphonium contribuent a la diminution du pouvoir 
reducteur de l’entite ferrocenique, nous avons pu limiter la reaction de transfert de 
charge a celle de I- vers TCNQ’ ce qui conduit au complexe 4b faiblement 
conducteur (Tableau 1) dans lequel, cependant, TCNQ presente encore un Ctat de 
valence mixte. L’utilisation d’un grand exces de TCNQ’ ne modifie pas le tours de 
cette reaction: 

(Cp-PPh,Me)+ (Cp-PPh,Me)+ 

(pp-PPh,Me)+ 
21I + 4TCNQ’ + Fe 

(Cp-PPh,Me)+ 
WNQ, )‘- 

(da) (4b) 

(CP = +-C,H,) 

Par contre, les complexes dicationiques (Ar2Fe)‘+ 21- reagissent avec TCNQ’ 
pour conduire a des composes purement ioniques dans lesquels le tetra- 
cyanoquinodimethane est entierement sous forme de TCNQ-. Ces complexes 

TABLEAU 1 

CONDUCTIVITY DES COMPLEXES METALLOCENIQUES (9-l cm-‘) 

3 (C,Et,FeCp)+(TCNQ,)- 
4b (Cp-PPh2Me)2Fe2+ (TCNQ,)*- 

9 (C,H3Me3)*Fe2+ (TCNQ4)*- 

10 (Cd’%),Fe *+ (TCNQ,)*- 

1.04 
7.7x10-4 

1.5x10-5 

2.6~10-~ 

0.34 

sur monocristal 

sur plaquette 
(dans le plan) u 
(perpendiculaire 
au plan) 
sur poudre 
(voir texte) 
sur poudre h. 

* A E 0.12 eV. ‘A E 0.057 eV. 
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peuvent tgalement ttre obtenus directement par reaction de metathese a partir des 
hexafluorophosphates correspondants et de LiTCNQ: 

(ArzFe)‘+21- + TCNQ’ 

(W 

(Ar2Fe)*+2PFs- 
(Sb: Ar = 2,4,6-CsHsMe3, 
6b: Ar = C,M%) 

(Ar,Fe)2+(TCNQ)2- 
isolant 

(7: Ar = 2,4,6-GH,Me,; 
8: Ar = C,Mq) 

(poudres violettes) 

Nous avons toutefois synthetist, a partir de ce systeme cationique des complexes 
conducteurs en .effectuant la reaction de metathese precedente, en presence de 
TCNQ’: 

(Ar,Fe)*+2PF,- + 2LiTCNQ + 2TCNQO + (Ar,Fe)*+ (TCNQ,)*- 
(9: Ar = 2,4,6-GH3Me,; 
10: Ar = C,Me,J 
(poudres noires) 

Alors que le complexe 10 prtsente une grande stabilite ainsi qu’une conductivite 
&levee a l’etat de poudre compactee, le complexe 9 evolue au tours du temps: sa 
composition varie et sa conductivitt diminue pour n’Ctre plus que de 2.6 x lo-’ s2-’ 

-’ au bout de quelques semaines. Cette evolution lente s’accompagne de la 
Lkration de TCNQ’. 

Une transformation analogue est observee pour le complexe ionique 7, qui, 
fraichement prepare, est isolant et devient semi-conducteur (u lop3 52-l cm-‘) 
lorqu’il, est soumis a une leg&e elevation de temperature aux environs de 60°C 
pendant quelques minutes que ce soit en supension dans l’acetonitrile ou a sec. 

L’observation du caracttre conducteur du complexe 7 aprb traitement thermique 
peut &tre la consequence dun &at de valence mixte de TCNQ, ce qui impliquerait, 
dans 7, un transfert electronique en retour de TCNQ- vers l’esp&ce cationique 
(Ar,Fe)‘+. Un transfert de charge de meme type a CtC postule par Inoue et ~011. 
dans des complexes du cuivre(I1). Afin de verifier cette hypothbe, nous avons 
d&erminC les potentiels d’oxydo-reduction des deux sels de depart 5b et 6b et nous 
les avons compares a celui de TCNQ pour lequel la valeur de El,* est Cgale a + 0.23 
V par rapport a l’tlectrode au calomel, dans l’acetonitrile [ll]: El,* -0.1 V pour 5b 

et 4,2 -0.25 V pour 6b. 
11 resulte de ces mesures que le complexe 5h presentant un potentiel de reduction 

monoelectronique plus proche de celui du TCNQ que le complexe 6h, est plus apte a 
induire le transfert de l’electron. Bien que le potentiel de 5b soit legerement inferieur 
a celui de TCNQ, il est vraisemblable qu’une faible activation thermique suffise 
pour rendre ce transfert possible. 

Par ailleurs, nous avons effectue l’analyse tlectrochimique du produit 7 ayant 
subi le traitement thermique. A cet effet, on dissout dans l’acetonitrile une masse 
don&e de cet echantillon et l’on effectue un voltamperogramme, sur l’electrode 
toumante de platine, de la solution correspondante. La courbe intensitt-potentiel 
presente non seulement une vague anodique d’intensite correspondant a l’oxydation 
de TCNQ- en TCNQO, mais Cgalement une vague cathodique correspondant a la 
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TCNQ- 

0.5 
) Volt 

Fig. 1. Analyse voltampkromkrique de (C,H,Me,),Fe2’(TCNQ)2- apr&s traitement thermique dans 

l’acktonitrile a 60aC pendant 5 minutes. 

reduction de TCNQ’ en TCNQ-, ce qui confirme la presence de TCNQ’ dans 7 
(Fig. 1). Ce resultat constitue le premier exemple dun complexe mttallocCnique du 
fer(I1) qui passe d’un &at isolant a un &at semi-conducteur par simple activation 
thermique. 

Les resultats obtenus au tours de ce travail ont permis de mettre en evidence le 
comportement particulier des complexes bis areniques du fer(I1) par rapport aux 
complexes a ligandes mixtes arene-CpFe” vis a vis de leur reaction avec TCNQ’ ou 
son esp&ce reduite TCNQ-. 

Partie expkimentale 

Les hexafluorophosphates mCtallo&iques utilises ont CtC prepares suivant les 
methodes deja decrites [12-151; ils ont ensuite CtC transform& en iodures par 
passage sur une &sine anionique. Amberlyst A-26, prealablement traitee avec KI 
[lo] peu de temps avant leur utilisation. Par contre le derive ferrocenique 4a est 
obtenu lors de la quaternarisation de la diphosphine correspondante par l’iodure de 
methyle. 

Les composes 3 et 4b sont obtenus de faGon analogue a 1 et 2 [lo]. 
Les reactions de mttathbe conduisant respectivement aux derives 7 et 8 sont 

r&lis&ss en additionnant une solution de LiTCNQ dans l’tthanol absolu a une 
solution dans l’acttonitrile des complexes mCtalloc&iques 5h et 6b en quantitCs 
stoechiomCtriques. 11 se forme immtdiatement un precipitt violet qui est filtre et 
s&he sous vide (lop2 torr) a temperature ambiante. 

La synthbse de 9 et 10 est conduite selon un processus identique a celui de la 
metathese pr&%dente avec l’addition supplementaire dune solution de TCNQ’ dans 
l’ac&onitrile. 

L’analyse ellbmentaire de tous les composes nouveaux est correcte. 
Les mesures de conductivite ont ttt rCali&es soit directement sur les cristaux soit 

sur des pastilles de poudres comprimees sous une pression de 500 kg/cm2 (mtthode 
de Van der Pauw). 
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