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A ce Jour les meilleurs conducteurs organiques qui ont et& synthetises 

sont ceux qul resultent de l'assoclation intermolt?culaire par transfert de charge entre des 

tetrathlofulvalenes & et le t@tracyanoqulnodlmethane ,$ (1) Leurs conductlvltes electnques 

(o), i3 temperature am61ante, sont comprises entre 5 et 1000 n-lOmrl (2) 

NC CN 
1 2 s 2 

Pour appticier;e r61e de l'accepteur d'electrons, nous avons synthe- 

tise un nouveau compose : le tetrabutylamnonlum, bls (benzodithiolate-1,2) de nickel 2 

(R+R' = C4H4, Z = 1) qul est susceptible de Jouer le Jme r61e que { dans ce type de 

complexe. 

3 (Rt R' = C4H4) est prgpare selon le rode operatoire d&t-it I 
propos de bls (mal8onitnle dlthiolates) de nickel (3). a partir du benzene dithlol-1,2 (4). 

Ce dernler est obtenu avec un rendement de 85 % lors de la decomposition alcaline de la 

benzodlthiol-1,3 throne-2 (4). Le schema cl-dessous rapporte les pnncipales @tapes 

de cette synthese 

Na NO2 
> 

s2c/2200 

I) NaOH 

2 (R+R' - c4~4) 
2) C12N1, 6H20 

' 3) I- [N(tbu+] + 

0 s\ o /c=s ‘S 

1) KOH 

2) HCl 
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Les ti?trathlofulval@nes 1 consld@r@s sont ceux pour lesquels 

RI = R2 = H (TTF), RI = R2 = CH3 (TMTTF) que no& avons synth@tis@s selon les 

indications de la litterature (5, 6) ains que RI = CH3, R2 = C2H5 (tilange du dCnv@ cls 

et trans) dont nous avons d@cnt la ptiparatlon par allleurs (7) 

Deux methodes sont g&@ralement employ@es pour obtenir le 

couplage de d&lvi+s de type 1 et 3 
- _ 

Soit par melange des solutions respectives de 1 et de 3 dans 

un m&e solvant (1, 8) de?t en effectuwttle melange de ces entltes prealablemkt transformees 

en se1 (9) 

Selon que la valeur 2 de 3 est @gale ou dlff@rente de 0 on emploie 

respectivement la preml&e ou la deuxleme de ces nWhodes 

Un trolsi@me processus, utlllse 1~1, nous a paru etre applicable 

c'est la methode d'@lectrolyse preparative qui pouvalt fournlr des materlaux d'une haute 

purete 

L'etude du comportement @lectrochimique (10) de 3 (R+R' = C4H4) 

a montrP que la r@duction du monoanion en dianlon (Z = -EQ) s'effectualt a un potentiel 

(10) de E:,2 = - 0,570 Volts Cette transformation est r@verslble, les deux espPces anioniques 

ont une bonne stablllte Par contre, l'oxydatlon du monoanion en espike neutre, done a l'i?tat 0, 

se prodwt a un potentiel E:,2 = + 0,330 volts et est irr&ersille (11) La non stabill@ 

du compos@ 2 (R = R' = C4~4, Z = 0) exclut la possibilit6 de son couplage avec des d@nv@s 1 

par la premiere des dthodes rappelees pri%demnent 

Par contre si l'on compare la valeur du potentlel de demo-vague E:,2 

aux valeurs des potentiels d'oxydatlon E3 1,2 (TABLEAU I) qui permettent de passer des 

denv8s 1 neutres consider& en monocation correspondant, on constate qu'll est possible, en 

$&ence-de 3 (R, R' = C4H4) sous sa #orme monoanionique, de r@aliser l'oxydatlon des composes du 
_ 

TABLEAU I 

DERIVES E3 
l/2 

Volt 

TTF 0,320 

TMTTF 0,240 

DMDETTF 
I 

0,150 
I 

I I I 

Potentiel d'oxydatlon en monocatlon de composes du type L, dans l'acetonltnle 

10-l M LiC104, sur electrode de platine, r@fWis a l'@lectrode au calomel satur@ 
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Au tours des @lectrolyses pr6paratives effectu@es sur ce principe (IZ), 

nous avons obtenu les complexes qul sont r@perton@s dans le tableau II 

TABLEAU II 

COMPLEXE CONDUCTIVITE STOECHIOMETRIE 

0-l cm-l 

(TTF)2 (N1 (bdt)2) 3,l 10-2 2 1 

(TMTTF) (Nl (bdt)2j 6,9 1O-3 11 

(DMDETTF) (Nl (bdt)2) 11 

@l@mentaire 

La stoechlonktne des complexes alnsi form& est d@termin@e par analyse 

Rappelons que les complexes du mCme type prepares par INTERRANTE (8) et 

qui resultent de l'assoclatlon par transfert de charge du TTF T; defld@nv& $,(R = R' = H, 

CH3. C6H5) pr@sentent des conductivitk inf&ieures ii lo-' ohm cm 

En comparant cette valeur a celles notees tableau II, nous voyons que 

l'lntroductlon d'un groupement benzo dans une structure de type .3, a perms de multlpller par 

un facteur de 10 
7 

la conductlvltii 

L'@tude des propnfit@s physiques (R P E et RMN sur poudre) des comple- 

xes de transeert de charge a caractere m@talllque alnsi obtenus est en tours (la) alnsi que 

les propriCt& physico-chimiques de leurs solutions (U V ) Par ailleurs, nous avons realis@ 

la synthese des homologues de 2 pour lesquels le noyau m@talllque central est le Pt et le Pd 
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