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L'etude de proprietes electroniques des composes du type tetrathiofulvalene (TTF) 

tetracyanoquinodimethane (TCNQ), effectuee par Jerome et ~011. a mis en evidence l'impor- 

tance des interactions interchaines sur la structure de bande de ces materiaux (1,2). Nous 

avons en effet montre que la structure de bande des complexes conducteurs form& par deux 

chafnes de nature differente (D et A) est semi-metallique et que l'interaction entre chafnes 

de m@me nature (D - D) ou (A - A) est favorable a l'augmentation de la densite d'etats au 

niveau de Fermi, et au contraire l'interaction entre chaines differentes tree une lacune 

d'hyhridisation hce m&e niyeau. 

De plus nous avons pu constater que la nature et la force des couplages interchaf- 

nes, qui d'ailleurs ont pu Otre mesurees avec precision (l), interviennent dans la cohesion 

du cristal et dans la determination des constantes elastiques. 

Parmi les differentes possibilites qui permettent de modifier les couplages inter- 

chafnes, on peut envisager de faire varier les potentiels d'ionisation du donneur ou l'affi- 

nit6 electronique de l'accepteur (3,4) ou encore alterer la stoechiometrie des complexes 

form&s (5,6). 

Nous avons synthetise le DMDETTF et le TETTF par couplage direct, en presence de 

triethylamine, des fluoroborates de dithiolium correspondants (schema). Ces derniers etant 

obtenus B partir des dialcoyl-4,5 dithiole-1,3 thiones-2 appropriees, provenant de la cycli- 

sation des N, N-piperidinodithio-carbamates de S-alcoyl-1 alcanoyl-2 par action d'acide 

sulfurique en milieu ethanolique suivie d'une addition d'acide fluoroborique comne resume 

dans le schema 1. 

Les nouveaux composes, DMDETTF et TETTF, ainsi que les produits intermediaires qui 

ont servi a leur synthese, ont et6 identifies grace a leurs spectres de RMN et de masse, et 

par microanalyse. Toutefois ces criteres n'ont pas penis jusqu'a present de preciser la 
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configuration du DMDETTF. (Tableau 1). 

tl 
Les valeurs des potentiels de demi-vague El,2 et El,2 " du DMDETTF et du TETTF ont 

Bt& determinees et notees dans le tableau 1, ainsi que celles des derives TTF, DMTTF, TMTTF 

que nous avons mesuress dans les mOmes conditions (7). Leur variation monotone et faible est 

attendue compte tenu des effets inductifs des substitutants. 

CH 20BF, 

C12CH2 
* y$Sc~;(_,-qs)(:,, HBF4-Ac2% 

4 
2 R2 4” 

TTF-R,=R,= ” 

DMDETTF -R, =CH, R, =CH2CH3 

TETTF - R, = R2 =CH2CH3 

Schema 1 
TF’TTF _ R, = R2 = C,“, 

Les groupements methyle et ethyle , ne modifiant que tres legerement les proprietes 

electroniques du TTF, ne devraient pas en modifier l'aptifude a se complexer au tetracyano- 

quinodimethane. Par lente evaporation des solutions de TCNQ et d'une solution de DMDETTF ou 

de TETTF dans l'acetonitrile, on obtient dans le premier cas une poudre cristalline et dans 

le second cas des monocristaux sous forme d'aiguilles de 2 a 3 cm de long ou encore des 

parallelepipedes (L : 0,5 ; 1 : 0,3 ; H : 0,3 cm) dont l'analyse montre qu'il s'agit respec- 

tivement des complexes DMDETTF TCNQ et TETTF (TCNQ)2. Le premier est conducteur, le second 

est un isolant. Les caracteristiques physiques de ces sels sont repartees dans le tableau 2. 

Apres de nombreux essais de croissance cristalline par diffusion dans des cellules a trois 

compartiments (8) (en modifiant differents parametres tels que concentration, solvant, poro- 

site des membranes) nous avons obtenu pour l'instant de petits monocristaux de DMDETTF-TCNQ 
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dont la structure est en tours d'etude. Tout conduit a penser que comne dans le cas des autres 

complexes conducteurs TTF-TCNQ, TMTTF-TCNQ, HMTTF-TCNQ et leurs homologues selenies (g,lO), sa 

structure doit presenter des chafnes separees de donneueet d'accepteurs (type A-A-... D+D+...). 

Par contre nous avons pu realiser l'etude de la structure du TETTF-TCNQ. Ses cristaux sont 

monocliniques. Les parametres de la maille sont: a = 23,18 i, b = 13,73 i, c = 22,59 i et 

B = 150, 4". 

TABLEAU 1 

Spectres de RMN des protons du cycle piperidine (13) 

Substituants Derives F"C (6H) (4H) -CHR2- Rl R2 

1 

RI = C2H5 
2 

R2 = CH3 

3 

76 1,74 4,08 (q) 4398 (d) 1348 

72 1,83 3,82 (5) 2931 

51 (s) 2,20 

4 H (t) 1,66 
(q) 2364 

(s) 1991 

Rl = C2H5 

R2 = C2H5 

1 H 1,70 4,07 (t) 4392 
I"1 Xi (m) 1,78 m , 

I"{ ;s;; 
m, 

2 66 

3 42 

1,86 3,83 

(q) 2,58 

4 H (t) 1312 
(q) 2364 

TABLEAU 2 

D&-iv&s F0 

TTF 119 

DMTTF 98 

TMTTF 245 

DEDMTTF 102 

TETTF 125 

HMTTF 254 

El:,2 E2:,2 Sels TCNQ - Derive 

Stoechiotitrie F" CI *Lx 

+ 0,320 t 0,680 1 : 1 226 40 (300) 

+ 0,290 t 0,705 1 : 1 216 32 

t 0,245 + 0,615 1 : 1 245 10 

t 0,240 + 0,610 1 : 1 197 10 (170) 

+ 0,230. + 0,750 1:2 195 _ (5.10-5) 

+ 0,310 t 0,740 1 : 1 212 26 (350) 

*Potentiels de demi-va ue polar0 raphiques 
a 2 10mV. (pour HMTTPa + 40mV .g) 

- **a conductivite exprimee en o -1 cm-l sur poudre 
ou ( ) sur monocristaux 
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La mesure de la densite ainsi que l'etude de la fonction de Patterson, verifient 

d'une part la stoechiom6trie calculee pour ce se1 et d'aulre part indiquent que les 

molecules sont disposees en chafnes selon un empilement alterne du type: TETTF, TCNQ, 

TCNQ, TETTF,... Les molecules sont approximativement paralleles et distantes de 3,3 a 

3,5 i (11). 

Ces rbultats montrent que le TETTF pr&sente un encombrement sterique tel que, dans 

son se1 de TCNQ, tout empilement en charnes separees de cations donneurs et d'anions 

accepteurs n'est plus possible. Un time argument a et@ invoque pour expliquer le fait que 

le complexe TPTTF-TCNQ est isolant (12). 

La structure des sels de TCNQ du DEDMTTF et du TETTF, ainsi 

detaillee des Variations de leurs propriet6s electriques en 

feront l'objet d'une prochaine publication. 
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