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Synthese de D6rives du 
Tetra t h i of u Iva h e  - 
Etude Electrochimique- Formation de 
Complexes de Transfert de Charge 

P. CAIAS, J. M. FABRE. A. MAS, M. KHALIFE-EL-SALEH, 
E. TORREILLES, L. COT, et L. GIRAL. 
Laboratoire de Chimie Organique Strocturale. U.S. T.L., Place E. Eataillon. 
34060 Montpellier, France 

Rtcemment des complexes par transfert de charge typiquement organiques, 
tels que le tktrathiofulvalbne-tetracyanoquinodimtthane se sont rCvelb 
presenter une conductivitk elevk. 

Dans le but d'apporter une contribution a la comprkhension de ce 
phknomkne, nous avons realist la synthbe de derives substituts du 
tetrathiofulvalkne et effectut leur complexation avec le tetracyanoquino- 
dimethane. Par ailleurs, nous avons Cgalement realist la synthkse de donneurs 
differents du TCNQ et leur couplage avec divers TTF substituts, par voie 
electrochimique. 

La comparaison des propriktb (stoechiometrie, structure, conductibilitk) 
des matkriaux obtenus, relike aux caracttristiques des produits de depart 
(potentiels d'oxydation, sttrkochimie) permet d'obtenir quelques orientations 
prbliminaires pour la suite de l'ttude de ces complexes. 

Les differents tktrathiofulvalenes de type 1, ont ete synthetisb en general 
selon les donnkes de la littkrature.'"' 
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I52 P. CALAS, ei al. 

avec: R ,  = H, R 2  = C6H5 
R ,  = R 2  = H 
R ,  = R2 = CH3 

R,  = C6H5, R, = H 

R ,  = C6H4 m.0CH3, R2 = H 
R, = C ~ H ~ ‘ P . O C H ~ ,  R2 = H 
R ,  = C6H4 p.C6H5, R 2  = H 

R ,  = R2 = C6H5 
R1 = CH3, R, = C2H5 R, = C6H5, R2 =CH3 

R ,  = C6H4 o.0CH3, R2 = H 
Leur complexation avec le TCNQ est rkaliske par mklange a chaud des 

La stoechiomktrie des complexes obtenus par cette methode est de type 

Les mesures de conductivitk effectuks sur ces complexes nous ont conduit 

-ceux pour lesquels R ,  et R2 sont des groupements alkyles, 
-ceux pour lesquels R, ou R2 (R, et R2) sont des groupements 

aromatiques. SeuIs les complexes du ler type prksentent une conductivith 
Nous avons pensk que cette diffkrence de comportement pouvait &tre due 

aux diffkrences d’aptitude des TTF substitues a perdre 1 ou 2 klectrons. Ce 
pararnktre peut Ctre corrk1C au potentiel d’oxydation Clectrochirnique du 
TTF substituk. Ceux-ci ont etk mesurks en voltamktrie a variation linkaire 
du potentiel (LSV) et sur disque tournant (RDE).2 Pour tous les composks 
(l), le passage au mono et dication est reversible. 

Bien que les composk substitues par des groupements alkyles aient un 
El12 faible par rapport a celui des composks substituks par des groupements 
aromatiques, on constate quand m&me que le composk 1 (R, = CH,, 
R = C6H5) dont le est voisin du TTF de base, conduit a un cqmplexe 
non conducteur. On dolt de plus noter que le EIl2 mesurk englobe l’knergie 
de solvatation du cation formk, laquelle peut varier pour les divers TTF 
prkparks, ce qui rend difficile une exploitation pousske de l’kchelle des 

I1 semble que les parametres structuraux d’encombrement doivent 6tre 
d’importance primordiale vis-a-vis de la conductibilite klectrique. 

Dans le but d’ktudier l’influence de la nature de I’accepteur, la complexation 
des TTF a ktk rkalisCe avec des composks du type 2. 

solutions de chacun des produits dans I’acktonitrile. 

l : l o u 2 : 1 ( c a s d e 1 - R 2 = C H 3 , R ,  =C6H5). 

Q distinguer deux types de composks: 

2 
Pour I’instant, nous avons principalement utilist le bis (benzo- 1,2 

mkthylene dithiolate-1,2) nickel et l’avons coup16 aux TTF substituks par des 
groupements alkyles. 

Ce travail ktant en cours, Interrante et coK3 ont publie le couplage du 
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SYNTHESE DE DERIVES DU TETRATHIOFULVALENE 153 

TTF non substitue a des composb du type 2, a l’exclusion du derive benzo, 
couplages effectuks par voie chimique. 

La synthese du compose 2, benzo, n’a pas kte rapportbe precedemment; 
nous l’avons rkalisk a partir du benztne dithiol-1,2, et nous l’avons isole 
sous forme de son sel de tktrabutylammonium. 

Nous avons effectut tout d’abord son etude electrochimique en LSV et sur 
RDE dans l’acetonitrile. On observe que le passage ( - 1, - 2) est reversible; 
par contre I’espece de degre d’oxydation zero n’est pas stable et donne en 
voltamktrie a variation lineaire de potentiel un diagramme typiquement 
irreversible, sauf au-dessus de 10 V/sec. 

Les El,, obtenus sont +0,320 et -0,570 V. par rapport a !’electrode A 
calomel saturee en KCI, dans I’acetonitrile, a 25”C, avec LiClO, lo-‘ M 
comme sel de fond. Vue I’instabilite de I’esptlce de degre d’oxydation zero 
on ne peut envisager un couplage chimique avec les TTF de degr6 d’oxydation 
zero. 

On a donc realist5 un couplage electrochimique par oxydation des TTFO 
en TTF+, en solution dans l’acktonitrile en presence du(benzo-1,2 methylkne 
dithiolate-1,2), nickel de degrk d’oxydation (- I), qui y est trbs soluble. 

Dans leur principe les complexations electrochimiques effectuees sont 
analogues a celles realisks par Alkacer et Maki a propos du pkrylene- 
nickel rnalC~nitrile.~“~ 

Avec le bis (benzo-1,2 mkthylene dithiolate-1,2) nickel et les composes du 
type 1 (R, = R2 = CH3 et R, = CH3, R2 = C,H,) nous avons obtenu des 
complexes de stoechiomttrie 1 : 1. Dans le cas du derive 1 (R, = R2 = H) 
le complexe obtenu est de stoechiometrie 2 : 1. 

Les proprietts physiques de ces complexes sont a l’ttude’ dans le 
laboratoire de physique des solides de la Facultt d’Orsay. 
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