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Des études réalisées en collaboration avec Jérome et coll. (1,2) ont montré que les

comportements métalliques 3 basse température et sous pression de sels de la série tétracyano-

quinodiméthane —~ tétrathiofulvaléne (TCNQ - TTF) sont trés différents.

C'est ainsi que les distorsions de PEIERLS dans le tétrathiofulvaléne —~ tétracyano-

quinodiméthane (TTF - TCNQ) et le tétrasélénofulvaléne - tétracyanoquinodiméthane (TSF - TCNQ)

se produisent lorsque la conduction transverse est diffuse et le systéme dans un régime mono-—

dimentionnel (1). Par contre, ces distorsions pour HMITF - TCNQ (hexaméthyltétrathiofulvaléne)

et HMTSF - TCNQ (hexaméthyltétrasélénofulvaléne) ont lieu lorsque le mouvement transversal est

cohérent et qu'une représentation tridimensionnelle anisotrope de la structure de bande est
réalisée (2).

Nous avons étudié des complexes constitués de tétrathiofulvalénes non symétriques du
Vraisemblablement,

type 1. des modifications dans la structure et dans les modes de couplage

interchaines (3) devaient &tre trouvés par rapport aux tétrathiofulvalénes symétriques.

x-: <X NC> <CN
>:< I X X NC CN
la:R =R, =H = S : HMTTF -

b : R = CHy, Ry = C,H, = Se: HMISF

la et 1b ont été synthétisés a partir des sels de dithiolylium convenables par
déprotonation en présence de triéthylamine (4,5). On obtient dans chaque cas un mélange

des trois tétrathiofulvalénes attendus.
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la et 1b isolés (8) sont purifids par sublimation ad 90°C sous un vide de ]0_2 torr. Ils
ont été identifiés 3 1'aide des méthodes spectroscopiques usuelles. Les résultats sont rassemblés
dans le tableau I. Leur analyse é€lémentaire (dosage C, H) est conforme aux formules proposées i

0,2 7 prés.

Tableau I : Caractéristiques physiques et spectrales des tétrathiofulvalénes la et 1b.

R1_\ _R3 RMN (CDC13) ppm *
‘ | F°C m/e | 2

R, R, Ry Ry RysRy) 1By By
la

R =R, = H 139 244 s 16,30 m 12,50 | 0,20 0,54

Ry, R, = (CHy,
b t:l1,12

R, = CHy R, = C,H, 132 286 | s :1,9 v " :2,50 | 0,16 0,52

: q:
R, R, = (CH), ,

* potentiels d'oxydoréduction E:/ 0 +1) E?/z

tournante de Pt/ECS en milieu ACN/NaClO4 A

(+ 1 + 2) mesurés en volt sur une Eélectrode

Les potentiels de demi-~vague polarographique confirment le caractére di et tétrasubs-—
titué de la et de 1b respectivement. Comme on le constate sur le tableau I des effets &lectro-
donneurs des groupements alcoyles conférent d ces composés un meilleur pouvoir réducteur qu'a
TTF (E:/2 : + 0,29).

L'étude par spectrométrie de masse de ces produits a &té Egalement réalisée et les
principales fragmentations ont &té notées sur le tableau II.

I1 apparait qu'd cdté de 1'ion moléculaire (100%), le squelette du tétrathiofulvaléne
subit principalement quatre types de fragmentation.

La rupture de la double liaison 2,2' (voie a) conduit aux fragments carbéne dithioly-
lium qui sont prés M les plus intenses (4). Ces entités présentent respectivement pour la et

1b des pics de masse a m/e = 102 et 142 ; m/e = 142 et 144, confirmant le caractdre dissymé-

trique de ces composés 1.
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Tableau II : Fragmentations principales du noyau tétrathiofulvaléne.
Rr—S\_/s R, R—s T
+ L4
| = | m? M-RCSCR”  M-5-¢-¢"  M-ReS) L
R R
R Vs-lg, R
TTF:R1=R2=R3, 4 m/e(%) 204(100) 102(68) 178(9) 146(22) 159(27)
HMITF:R ,R2=R3,RA m/e(%) 284(100) 142(29) 218(18) 186(47)
= (cs,}
3
DEDMITF
R =R,=CH, m/e(%Z)  288(100) 144(52)  220(2) 188(13) 229(16)
Ry=R, =C)Hg 215120)
la
R]=R2=H m/e(7%) 244(100) 142 (31) 218(1) 186(12) 199(18) 122 (10)
R3=R4=(CH2)3 102(12) 178(5) 146(19)
1b
R1=CH3,R2=C2H5 m/e(7) 286(100) 142(48) 218(2) 186(13) 227(15) 143(29)
R3=R4=(CH2)3 144(13) 220(4) 188(8) 213(8)

La perte d'un fragment de masse équivalente & RCzCR (voie b) permet 13 encore la

caractérisation des TTF mixtes la et 1b. Les ruptures relatives aux voies a et b peuvent &tre

schématisées de la fagon suivante :

a Voie a R Q’ T <ij R, T
. o O
S
voieb™ R~ S
L

T
CR,

R3]
R4

TR
<
CR,

Les deux autres types de fragmentation correspondent a4 la perte d'éléments S-CR-CR et

e

SCR :



4036 No. 46

en évidence de 1'ion w/e (m/2

I1 faut &galement noter & propos de ces dérivés dissymétriquement substitués la mise

122 pour la ; mf® = 143 pour 1b).

La formation de complexes avec le TCNQ de Ja et 1b a &té réalisée par oxydoréduction

chimique directe dans l'acétonitrile (6). Les sels obtenus : 1a -TCNQ et 1b-TCNQ sont de stoe-

chiométrie 1:1. Leur conductivité & température ambiante est respectivement de 450 et 75 ohm
-1

cm

1

(7). L'étude de la variation thermique de leur conductivité sur monocristal ainsi que la

détermination de leur structure sont en cours et seront publifes ultérieurement.

4)

5)

6)

7)

8)
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En partant des quantités stoechiométriques des sels de dithiolylium convenables on isole,
par recristallisation fractionnée dans 1'acétonitrile suivie d'une sublimation, respecti-—
vement la et lb avec des rendements de 22 7 et 12 7. Dans chacun des mélanges bruts réac-
tionnels la et 1b représentent le 50 % des té&trathiofulvalénes formés.



