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Des 6tudes rGalis&es en collaboration avec Jsrome et ~011. (1,2) ont montre que les 

comportements mgtalliques ?I basse tempGrature et sous pression de sels de la s6rie tgtracyano- 

quinodimethane - tGtrathiofulvalPne (TCNQ - TTF) sont trgs diffgrents. 

C'est ainsi que les distorsions de PEIERLS dans le tgtrathiofulvalSne - tstracyano- 

quinoditithane (TTF - TCNQ) et le t6trasGlEnofulval&e - tbtracyanoquinodimgthane (TSF - TCNQ) 

se produisent lorsque la conduction transverse est diffuse et le systsme dans un rsgime mono- 

dimentionnel (1). Par contre, ces distorsions pour HMTTF - TCNQ (hexamgthyltbtrathiofulval&e) 

et HMTSF - TCNQ (hexam~thyltQtra&18nofulval&e) ont lieu lorsque le mouvement transversal est 

cohGrent et qu'une reprgsentation tridimensionnelle anisotrope de la structure de bande est 

&ali&e (2). 

Nous avons dtudi$ des complexes constituds de tstrathiofulval&es non sy&triques du 

type I. Vraisemblablement, des modifications dans la structure et dans les modes de couplage - 
interchaines (3) devaient ctre trouvds par rapport aux tEtrathiofulvali%es symgtriques. 

la : RI = R2 = H x=s : HMTTF - TCNQ 
lb : X = Se: HMTSF - R1 = Ch3, R2 = C2H5 

la et lb ont GtG synthGtis&s 1 partir des sels de dithiolylium convenables par -- 
dgprotonation en prgsence de tricthylamine (4,5). On obtient dans chaque cas un mGlange 

des trois tgtrathiofulvalPnes attendus. 

: HMTTF 

R,=R2=H : TTF 

: RI=CH3 : DEDMTTF 
R2=C2H5 

R,=R~=H : k 

Rl=CH3 
: lb - 

R2=C2H5 
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la et lb isol6s (8) sont purifies par sublimation 1 90°C sous un vide de IO -2 torr. 11s -- 

ont 6tb identifies B l'aide des methodes spectroscopiques usuelles. Les resultats sont rassembles 

dans le tableau I. Leur analyse 616mentaire (dosage C, H) est conforme aux formules proposees B 

0,2 % prZs. 

Tableau I : Caracteristiques physiques et spectrales des tetrathiofulvalenes la et lb. -- 

la - 

R1 
=R2=H 

R3, R4 = (CH2)3 

(CDC13) eem 

R1 R2 (R3,R4) 

s :6,30 m :2,50 

t:1,12 
s :I,94 m :2,50 

q:2,38 

* 

1 
E1/2 EYi2 

0,20 0,54 

0,16 0,52 

* potentiels d'oxydordduction El 
l/2 ;N,;a;;o;:!2 (+ l 

+ 2) mesures en volt sur une electrode 
tournante de Pt/ECS en milieu 

Les potentiels de demi-vague polarographique confirment le caractere di et tetrasubs- 

tit& de la et de lb respectivement. Comme on le constate sur le tableau I des effets dlectro- - - 
donneurs des groupements alcoyles conferent 1 ces composes un meilleur pouvoir rdducteur qu'a 

TTF @;,2 : + 0,29). 

L'Qtude par spectrometrie de masse de ces produits a 6t6 Qgalement 

principales fragmentations ont et6 notees sur le tableau II. 

I1 apparazt qu'P c6td de l'ion moldculaire (loo%), le squelette du 

subit principalement quatre types de Fragmentation. 

realisee et les 

tetrathiofulvalene 

La rupture de la double liaison 2,2' (voie a) conduit aux fragments carbene dithioly- 

lium qui sont p&s M les plus intenses (4). Ces entites presentent respectivement pour la et - 

lb des pits de masse P m/e = 102 et 142 ; m/e = 142 et 144, confirmant le caractere dissyme- - 
trique de ces composCs 1. 
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Tableau II: Fragmentations principales du noyau tetrathiofulvalene. 

Mlf M-RCsCRV M-S-+ M-RCS1? 
Ml? 

RR 
-. 

TTF:RI=R2=R3,R4 m/e(%) 204(100) 102(68) 178(g) 146(22) 159(27) 

HFTF:R ,R2=R3,R4 
(CH2j3 

m/e(%) 284(100) 142(29) 218(18) 186(47) 

DEDMTTF 

R,=R2=CH3 

R3=R4=C2H5 

la 

m/e(%) 288(100) 144(52) 220(2) 188(13) 229(16) 

215120) 

q=R2=H 

R3=R4=(CH2)3 

de(%) 244(100) 142(31) 218(l) 186(12) 199(18) 122(10) 

102(12) 178(5) 146(19) 

lb - 

R, =CH3,R2=C2H5 

R3=R4=(CH2)3 

m/e(%) 286(100) 142(48) 218(2) 186(13) 227(15) 143(29) 

144(13) 220(4) 188(8) 213(8) 

La pert@ d'un fragment de masse equivalente 1 RCrCR (voie b) permet la encore la 

caracterisation des TTF mixtes la et lb. Les ruptures relatives aux voies a et b peuvent ^etre -- 
schematisees de la faGon suivante : 

Les deux autres types de fragmentation correspondent 1 la perte d'llements S-CR-CR et 

SCR : 
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11 faut Qgalement noter 1 propos de ces d6rives dissymetriquement substitues la mise 

en evidence de l'ion rn/& (rn/‘k = 122 pour & ; rnb = 143 pour lb). - 

La formation de complexes avec le TCNQ de la et lb a bte realisee par oxydoreduction -- 
chimique directe dans 1'acEtonitrile (6). Les sels obtenus : la-TCNQ et lb-TCNQ sont de stoe- - - 
chiomgtrie 1:l. Leur conductivite 1 tempgrature ambiante est respectivement de 450 et 75 ohm 

-1 

-1 
cm (7). L'btude de la variation thermique de leur conductivite sur monocristal ainsi que la 

determination de leur structure sont en tours et seront publiees ulterieurement. 
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