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Nouveaux complexes de
transfert de charge a partir
des dipyranylidénes

J. ALIZON, J. GALLICE et H. ROBERT

Laboratoire d’Electronique et de Résonance Magnétique, Université de
Clermont-Ferrand, France

et

G. DELPLANQUE et C. WEYL

Laboratoire de Physique des Solides, Université Paris-Sud, Orsay, France
et

C. FABRE et H. STRZELECKA
C.N.R.S., Groupe de Recherche no12, 94320, Thiais, France

De nombreux travaux récents portent sur les sels de tétracyanoquino-
diméthane (TCNQ) des tétrathiofulvalénes (TTF) (composé 1). En effet,
certains possédent des propriétés électriques et magnétiques remarquables. -2
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Dans le but de rechercher de nouveaux matériaux organiques ayant un
comportement semblable 4 1, nous avons réalisé la synthése d’une nouvelle
série de complexes 3 formés a partir des dipyranylidénes 2 et étudié leurs
propriétés physiques.
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a. R = CH3;b: R = C6H5;CI R = pCGHSCH3;d: R = pC6H50CH3

Nous avons choisi les dipyranylidénes 2 comme donneurs pour les raisons
suivantes: ils présentent

—une structure symétrique, isoélectronique de celle du TTF

—une polarisabilité élevée (systéme conjugué possédant un hétéroatome)
tout comme le TTF

—un potentiel d’ionisation peu élevé® # comparable & celui du TTF ou de
ses dériveés.>®

A priori, ils répondent donc aux critéres émis par Cowan' et Garito?
pour étre de bons candidats donneurs si I'on veut former des “métaux
organiques.”

Diverses voies d’accés aux dipyranylidénes ont été décrites.> Pour
R = CH, (2a), nous avons utilisé une méthode connue,? mais pour R = aryle
(2b, 2¢ et 2d) le procédé signalé par Krivun et coll’ a été généralisé:

Zn o
2 /E@Oj\ CH,CN 2 (Rdt 40 — 50%)

Ar Ar ou
CH,COOH

Lorsque 'on mélange en quantité équimoléculaire ces dipyranylidénes
avec du TCNQ), le solvant étant I'acétonitrile ou le chlorure de méthyléne,
on obtient avec un rendement quantitatif et une stoechiométrie 1/1 les
complexes 3. Tous se présentent sous forme de poudre polycristalline
insoluble dans les solvants usuels.

La conductivité des complexes 3 a été mesurée sur des barreaux de poudre
comprimée par la méthode des 4 points. A température ambiante les valeurs
sont les suivantes:

3a 1076 (Qcm™ Y
B L7t
3 10~2

3d 25 107%

t Cette valeur est relativement élevée (cf. Ref. 8).
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Pour 3b, la dépendance de la conductivité en fonction de la température
a été etudice.

La susceptibilité paramagnétique y, des complexes 3 a été mesurée par
R.P.E. en fonction de la température. Dans le cas de 3a elle varie avec la
température mais elle est constante entre 500 et 200°K pour 3b, 3c et 34 et
dans ces trois cas, au voisinage de 200°K une transition est observée. Pour 3b,
une étude jusqu’a 4,2°K a montré qu’aprés cette transition, y, tend vers une
valeur nulle puis augmente a partir de 20°K. On a observé également un
élargissement de la raie de RPE. Elle passe de 0,3 gauss a température
ambiante 4 1,5 gauss a la transition pour atteindre la valeur de 2,5 gauss
a 4°kK.

Une étude des temps de relaxation spin-réseau des protons T, a été
effectuée sur les composés 3b, 3c et 3d. Les résultats sont en excellent accord
avec les calculs effectués par Pincus® au voisinage d’une transition métal
isolant. De plus, le produit x7 - T; - T est constant 4 haute température.

Tous ces résultats semblent indiquer que les complexes 3b, 3¢ et 3d ont,
au dessus de la température de transition, un comportement analogue a celui
du sel de TCNQ du N-méthyl-phénazinium.'® Ce n’est plus le cas en-dessous
de la température de transition comme I'a montré notre étude sur 3b.
Cependant, les propriétés magnétiques sont celles observées pour les
composés de haute conductivité.!*

Pour confirmer 'intérét de ces nouveaux donneurs susceptibles de former
des complexes de transfert de charge a caractére métallique, des études
approfondies sur des monocristaux sont nécessaires.

En conclusion, I'utilisation de dipyranylidénes comme donneurs, composés
ayant des analogies structurales avec les tétrathiofulvalénes, nous a permis
de synthétiser de nouveaux complexes possédant des propriétés électriques
et magnétiques inhabituelles.
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