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Nouveaux complexes de 
transfert de charge a partir 
des dipyranylidenes 
J. ALIZON, J. GALLICE et H. ROBERT 

Laboratoire d'Electronique et de Rdsonance Magndtique. Universitd de 
Clermont- Ferrand. France 

et 

G. DELPLANQUE et C. WEYL 
Laboratoire de Physique des Solides. Universitd Paris- Sod, Orsay, France 

et 

C. FABRE et H. STRZELECKA 
C.N.R.S., Groupe de Recherche no 12, 94320. Thiais. France 

De nombreux travaux r h n t s  portent sur les sels de tktracyanoquino- 
dimkthane (TCNQ) des tktrathiofulvalbnes (TTF) (composk 1). En effet, 
certains posddent des propriktks klectriques et magnktiques remarquables.'S2 

NcYcN 

NC CN 
1 

Dans le but de rechercher de nouveaux materiaux organiques ayant un 
comportement semblable a 1, nous avons rklisk la synthbse d'une nouvelle 
serie de complexes 3 formb a partir des dipyranylidenes 2 et ktudie leurs 
propriktks physiques. 
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I58 J.  ALIZON, et al. 

R, ,R NCy‘ :N 

2 3 

a:  R = CH3; b :  R = C6H5; c: R = pC6HsCH3; d :  R = pC6HsoCH3 

Nous avons choisi les dipyranylidenes 2 comme donneurs pour les raisons 

-une structure symttrique, isoelectronique de celle du TTF 
-une polarisabilitt elevke (systeme conjugut posstdant un htttroatome) 

tout comme le TTF 
-un potentiel d’ionisation peu C l e ~ t ~ . ~  comparable a celui du TTF ou de 

ses d t r i v t ~ . ~ . ~  
A priori, ils rtpondent donc aux criteres 6mis par Cowan’ et Garito2 

pour Ctre de bons candidats donneurs si l’on veut former des “mCtaux 
organiques.” 

Diverses voies d’acces aux dipyranylidenes ont ttt: dtcrites. Pour 
R = CH, (k), nous avons utilist une mtthode c o n n ~ e , ~  mais pour R = aryle 
(2b, 2c et 2d) le prockdt signalt par Krivun et coll’ a t t t  gtntralist: 

suivantes: ils prtsentent 

Lorsque l’on mtlange en quantitt tquirnolkulaire ces dipyranylidknes 
avec du TCNQ, le solvant ttant l’adtonitrile ou le chlorure de methyltine, 
on obtient avec un rendement quantitatif et une stoechiomktrie 1/1 les 
complexes 3. Tous se prisentent sous forme de poudre polycristalline 
insoluble dans les solvants usuels. 

La conductivitt des complexes 3 a Cte mesurte sur des barreaux de poudre 
comprimke par la mtthode des 4 points. A tempkrature ambiante les valeurs 
sont les suivantes : 

3u (0 cm-’) 
3b 1,7t 
3c 
M 2,s 10-4 

t Cette valeur est relativement klevk (cf. Ref. 8). 
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Pour 3b, la dependance de la conductivitk en fonction de la temperature 
a ktk Ctudike. 

La susceptibilite paramagnttique ,yp des complexes 3 a ete mesuree par 
R.P.E. en fonction de la tempkrature. Dans le cas de 3a elle varie avec la 
tempkrature mais elle est constante entre 500 et 200°K pour 36, 3c et 3d et 
dans ces trois cas, au voisinage de 200°K une transition est observte. Pour 3b, 
une Ctude jusqu’a 4,2”K a montre qu’aprk cette transition, x p  tend vers une 
valeur nulle puis augmente a partir de 20°K. On a observe kgalement un 
elargissement de la raie de RPE. Elle passe de 0,3 gauss a temperature 
ambiante a 1,5 gauss a la transition pour atteindre la valeur de 2,5 gauss 
a 4°K. 

Une etude des temps de relaxation spin-rQeau des protons Tl a t t t  
effectuke sur les composk 3 b , k  et 3. Les resultats sont en excellent accord 
avec les calculs effectuis par Pincusg au voisinage d’une transition metal 
isolant. De plus, le produit 1; Tl . T est constant a haute tempkrature. 

Tous ces rksultats semblent indiquer que les complexes 3b, 3c et 3d ont, 
au dessus de la tempkrature de transition, un comportement analogue celui 
du sel de TCNQ du N-mtthyl-phtnazinium.lo Ce n’est plus le cas en-dessous 
de la tempkrature de transition comme l’a montrk notre Ctude sur 3b. 
Cependant, les proprietes magnetiques sont celles observees pour les 
composes de haute conductivite.’ 

Pour confirmer l’intbet de ces nouveaux donneurs susceptibles de former 
des complexes de transfert de charge a caractere mttallique, des etudes 
approfondies, sur des monocristaux sont nkessaires. 

En conclusion, l’utilisation de dipyranylidenes comme donneurs, composes 
ayant des analogies structurales avec les tetrathiofulvalenes, nous a permis 
de synthktiser de nouveaux complexes possklant des propriktb blectnques 
et magnCtiques inhabituelles. 
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