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Synthése de Dérivés du
Tetrathiofulvaléne —

Etude Electrochimique—Formation de
Complexes de Transfert de Charge

P. CALAS, J. M. FABRE, A. MAS, M. KHALIFE-EL-SALEH,
E. TORREILLES, L. COT, et L. GIRAL.

Laboratoire de Chimie Organique Structurale, U.S.T.L., Place E. Bataillon,
34060 Montpellier, France

Récemment des complexes par transfert de charge typiquement organiques,
tels que le tétrathiofulvaléne—tetracyanoquinodiméthane se sont révélés
présenter une conductivité élevée.

Dans le but d’apporter une contribution a la compréhension de ce
phénoméne, nous avons réalisé la synthése de dérivés substitués du
tétrathiofulvaléne et effectué leur complexation avec le tétracyanoquino-
diméthane. Par ailleurs, nous avons également réalisé la synthése de donneurs
différents du TCNQ et leur couplage avec divers TTF substitués, par voie
électrochimique.

La comparaison des propriétés (stoechiomeétrie, structure, conductibilité)
des matériaux obtenus, reliée aux caractéristiques des produits de départ
(potentiels d’oxydation, stéréochimie) permet d’obtenir quelques orientations
préliminaires pour la suite de I'étude de ces complexes.

Les différents tétrathiofulvalénes de type 1, ont été synthétisés en général
selon les données de la littérature.**1#
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avec: R, = H,R, = C¢H; R, = C¢H, mOCH,, R, = H
R,=R,=H R, = C(H, p.OCH,,R, = H
R, = R, = CH, R, = C¢H, p.C¢Hs, R, = H
R, = CH,, R, = C,H; R, = C¢Hs, R, =CH,
R, = CH,, R, =H R, = R, = C¢H;

Rl = C6H4 0.0CHa, R2 = H

Leur complexation avec le TCNQ est réalisée par mélange a chaud des
solutions de chacun des produits dans I'acétonitrile.

La stoechiométrie des complexes obtenus par cette méthode est de type
1:1ou2:l(casdel — R, = CH;, R, = CgHs).

Les mesures de conductivité effectuées sur ces complexes nous ont conduit
a distinguer deux types de composés:

—ceux pour lesquels R, et R, sont des groupements alkyles,

—ceux pour lesquels R, ou R, (R, et R,) sont des groupements
aromatiques. Seuls les complexes du ler type présentent une conductivité.

Nous avons pensé que cette différence de comportement pouvait €tre due
aux différences d’aptitude des TTF substitués a perdre 1 ou 2 électrons. Ce
paramétre peut étre corrélé au potentiel d’oxydation électrochimique du
TTF substitué. Ceux-ci ont été mesurés en voltamétrie a variation linéaire
du potentiel (LSV) et sur disque tournant (RDE).2 Pour tous les composés
(1), le passage au mono et dication est réversible.

Bien que les composés substitués par des groupements alkyles aient un
E,, faible par rapport a celui des composés substitués par des groupements
aromatiques, on constate quand méme que le composé 1 (R, = CH;,
R; = C4H;) dont le E,, est voisin du TTF de base, conduit a un complexe
non conducteur. On doit de plus noter que le E,,, mesuré englobe I'énergie
de solvatation du cation formé, laquelle peut varier pour les divers TTF
préparés, ce qui rend difficile une exploitation poussée de I'échelie des E ;.

Il semble que les paramétres structuraux d’encombrement doivent étre
d’importance primordiale vis-a-vis de la conductibilité électrique.

Dans le but d*étudier I'influence de la nature de Paccepteur, la complexation
des TTF a été réalisée avec des composés du type 2.

IR0
2

Pour l'instant, nous avons principalement utilisé le bis (benzo-1,2
méthyléne dithiolate-1,2) nickel et 'avons couplé aux TTF substitués par des
groupements alkyles.

Ce travail étant en cours, Interrante et coll.® ont publié le couplage du
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TTF non substitué & des composés du type 2, a 'exclusion du dérivé benzo,
couplages effectués par voie chimique. ,

La synthése du composé 2, benzo, n’a pas été rapportée précédemment;
nous l'avons réalisée a partir du benzéne dithiol-1,2, et nous ’avons isolé
sous forme de son sel de tétrabutylammonium.

Nous avons effectué tout d’abord son étude électrochimique en LSV et sur
RDE dans I'acétonitrile. On observe que le passage (—1, —2) est réversible;
par contre 'espéce de degré d’oxydation zéro n’est pas stable et donne en
voltamétrie a variation linéaire de potentiel un diagramme typiquement
irréversible, sauf au-dessus de 10 V/sec.

Les E,;, obtenus sont +0,320 et —0,570 V. par rapport a Iélectrode a
calomel saturée en KCl, dans I'acétonitrile, a 25°C, avec LiClO, 107! M
comme sel de fond. Vue Pinstabilité de I'espéce de degré d’oxydation zéro
on ne peut envisager un couplage chimique avec les TTF de degré d’oxydation
zero.

On a donc réalisé un couplage électrochimique par oxydation des TTF°
en TTF*, en solution dans I'acétonitrile en présence du(benzo-1,2 méthyléne
dithiolate-1,2), nickel de degré d’oxydation (— 1), qui y est trés soluble.

Dans leur principe les complexations électrochimiques effectuées sont
analogues a celles réalisées par Alkacer et Maki & propos du péryléne-
nickel maléonitrile.** 41

Avec le bis (benzo-1,2 méthyléne dithiolate-1,2) nickel et les composés du
type 1 (R; = R, = CHy et Ry = CH,, R, = C,H;) nous avons obtenu des
complexes de stoechiométrie 1: 1. Dans le cas du dérivé 1 (R, = R, = H)
le complexe obtenu est de stoechiométrie 2 : 1.

Les propriétés physiques de ces complexes sont a I'étude® dans le
laboratoire de physique des solides de la Faculté d’Orsay.
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