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A ce jour Tes meilleurs conducteurs organiques qui ont &té synthétisés
sont ceux qui résultent de 1'association intermoléculaire par transfert de charge entre des
tétrathiofulvalénes 1 et le tétracyanoquinodiméthane 2 (1) Leurs conductivités électriques

(¢}, & température ambiante, sont compr1ses entre 5 et 1000 @ om’l (2)
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" Pour apprécier le réle de 1'accepteur d'électrons, nous avons synthé-
t1sé un nouveau composé : le tétrabutylammonium, bis (benzodithiolate-1,2) de nickel 3
(R+R' = C4H4, Z = 1) qui est susceptible de jouer le méme réle que 2 dans ce type de
complexe.

3 (RtR' = C4H4) est préparé selon le mode opératoire décrit &
propos de bis (maléonitrile dithiolates) de nickel (3), & partir du benzéne dithiol-1,2 (4).
Ce dernier est obtenu avec un rendement de 85 % lors de la décomposition alcaline de la
benzod1th10o1-1,3 thione-2 (4). Le schéma ci-dessous rapporte les principales étapes
de cette synthése
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Les tétrathiofulvalénes 1 considérés sont ceux pour lesquels
Ry =Ry, =H (TTF), Ri =Ry = CH3 (TMTTF) que nous avons synthétisés selon les
indications de la littérature (5, 6) ains1 que Ry = CH3, Ry = C2H5 (mélange du dérivé cis
et trans) dont nous avons décrit la préparation par ailleurs (7)

Deux méthodes sont généralement employées pour obtenir le
couplage de dérivés de type 1 et 3

So1t par mélange des solutions respectives de 1 et de 3 dans
un méme solvant (1, 8) dert en effectuamtle mélange de ces entités préalablement transformées
en sel (9)

Selon que Ta valeur Z de 3 est égale ou différente de 0 on emploile
respectivement la premiére ou la deuxiéme de ces méthodes

Un troisiéme processus, utilisé 1c1, nous a paru étre applicable
c'est 1a méthode d'électrolyse préparative qui pouvait fournir des matériaux d'une haute
pureté

L'@tude du comportement électrochimique (10) de ? (R+R' = C4H4)
a montré que la réduction du monoanion en dianion (Z = -B2) s'effectuait & un potentiel
(10) de E%/Z = - 0,570 Volts €ette transformation est réversible, les deux espéces anioniques
ont une bonne stabi11té Par contre, 1'oxydation du monoanion en espéce neutre, donc & 1'état O,
se produit & un potentiel EE/Z = + 0,330 volts et est 1rréversible (11) La non stabilité
du composé 3 (R=R'= C4H4, Z = 0) exclut Ta possib111té de son couplage avec des dérivés 1
par la prem1ére des méthodes rappelées précédemment

Par contre s1 1'on compare la valeur du potentiel de dem1-vague Ei/z
aux valeurs des potentiels d'oxydation Ei/z (TABLEAU I) qu1 permettent de passer des
dérivés 1 neutres considérés en monocation correspondant, on constate qu'il est possible, en
6F£sence~de ? (R, R' = C4H4) sous sa sorme monoanionique, de réaliser 1'oxydation des composés du

type 1 TABLEAU I
3
DERIVES Ey/2 Volt
TTF 0,320 1
TMTTF 0,240
DMDETTF 0,150

Potentiel d'oxydation en monocation de composés du type 1, dans 1'acétomitrile

-1 M L1C10,4, sur électrode de platine, référés a 1'électrode au calomel saturé
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Au cours des électrolyses préparatives effectuées sur ce principe (12),
nous avons obtenu les complexes qu1 sont répertoriés dans le tableau II

TABLEAU 11

COMPLEXE CONDUCT IVITE STOECHIOMETRIE
ol el
(TTF), (N1 (bdt),) 3,1 1072 2 1
2 2 ,
(TMTTF) (N1 (bdt),) 6,9 1073 11
(DMDETTF) (N1 (bdt),) - 1 1

La stoechiométrie des compiexes ains1 formés est déterminée par analyse

élémentaire

Rappelons que les complexes du méme type préparés par INTERRANTE (8) et
qu1 résultent de 1'association par transfert de charge du TTF et des dérivés é\(R = R' = H,

CHy» CGHo) présentent des conductivités inférieures a 1072 ohm™! el

En comparant cette valeur & celles notées tableau II, nous voyons que
1'introduction d'un groupement benzo dans une structure de type 3, a permis de multiplier par
un facteur de 10 7 la conductivité

L'étude des propriétés physiques (R P E et RMN sur poudre) des comple-
xes de transfert de charge & caractére métallique ains1 obtenus est en cours (13) ains1 que
les propriétés physico-chimiques de Teurs solutions (U V ) Par ailleurs, nous avons réalisé
la synthése des homologues de % pour lesquels le noyau métallique central est le Pt et le Pd
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Voltammétrie a varlat1on 11néaire de potentiel, & 25°C, sur électrode de platine dans
1'acétonitrile 107+ M en L1C]04 Les poteatiels de demi-vague sont référés 3 1'électrode
au calomel saturé

La réversibilité n'est atteinte qu'au dela de 10 Volts/sec On conclut que le composé 3
(R, R' = C4H4, Z = 0) est instable

Description de Ta cellule on utilise une cellule 3 deux compartiments munie d'électrodes
en toile de platine, et chargee d'une solution de 3 (Ry R*' = CyHy, Z = - 1), sel de
tétrabutylamonium, dans 1'ACN. De plus, 1'anolyte reco1t une cﬁa#ge de la l'etat neutre
L'anode est alors polarisée par rapport & la référence au calomel d un potentiel &gal ou
1égérement supérieur au Ei/z afin de réaliser 1'oxydation en monocation du composé 1

On observe sur 1'anode la formation d'un composé noir cristallin, qui est le compliexe
recherché.
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