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A new organic conductor TMTTF., - DETCNQ2 of unusual stolchlometry and 

structure is described and its spectral propertles and electrical conductivity between 

300 - lOOoK studied . 

Depuis la mise en Svldence de metaux organiques de type t8trathiofulvalPne (TTF) - 

tBtracyanoquinodimiZthane (TCNQ)(Z), ces sels de transfert de charge contlnuent de susciter un 

grand Int&&. La plupart des travaux ont pour ObJectif d'ltabllr les lois qui rLgissent le 

ph&omPne de conduction mstallique de ces compos& 13, 4) ou tout au mains de pr&Sser les 

paramstres qul l'influencent. En particuller dans tous ces complexes 1'Btude structurale a 

montrd l'lncidence d'un empilement regulier des mol&ules de donneur et d'accepteur sur les 

proprl&% Electrlques 13, 5, 6). 

Nous nous proposons de d&rlre icl un nouveau se1 de cette eerie qui tend B montrer 

qu'll peut exlster une conductlvit6 appr&lable lorsque la structure pri%ente entre autre une 

irrSgularit5 d'empllement. Ceci constitue un fart nouveau dans un se1 de type TTF-TCNQ. 

1. - PREPARATION DU Th?7TF, - DETCNQ% 
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Le dlGthyl-2,5 tGtracyanoqulnodlmGthane (DETCNQ) a BtB prlpare en adaptant les don- 

&es de la littlrature 17, 8) a partir de la cyclohexanedione-I,4 dGthyli.Ze en 2,5, elle-mGme 

obtenue en prenant cormne point de dspart la condensation, selon DIECKh4NN, de deux molecules 

de succinate de diethyle (91. 

Le se1 rEsultant est alkyll par l'lodure d'Ethyle en milieu DMSO-CH30H (90 . 10) 

favorable B la C.alkylatlon (10). La cyclohexanedlone dGthylge intermsdlaire attendue, est 

obtenue par dEcarboxylation en milieu chlorhydrique. Le schSma suivant r&ume les differentes 

ltapes et pr&lse les rendements (R). 
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DETCNQ 

Le tEtrami%hyl-4,4',5,5' t6trathlofulvalSne (TMTTF) (11) a Et6 prlpar6 selon la .s& 

quence que nous avons &oqui?e par ailleurs B propos de composk de la m&se famille (12). 

Enfin la complexatlon du DETCNQ avec le TMTTF est r8alis6e en lalssant au contact 

les solutions des deux compos6s dans l'a&tonitrlle, dans une encelnte thermostatge B 30°C. 

Par lente Cvaporatron du solvant, nous avons 1~016 apres plusieurs jours (= 15 Jours) des 

monocristaux noirs et brlllants en forme d'alguilles (= 1 X 0,3 x " 0,3 Irm ). 
mentalre rk+le une stoechlomltrie 3 : 2 (TMTTF 

3 - DETCNQ2) inhabltuelle pour 

cette slrie gLnSralement stoechiomdtrlques ou quelquefois I : 2 (3, 12). 

2. - CARACTERISTIQVES DV COMPLEXE. 

a - Donndes atructurates. _-____---_-___-_ 

L'analyse SlG- 

les sels de 

Cette stoechlom6trle a et6 conflrmde par les rdsultats de l'analyse crlstal- 

lographlque riSalls6e par dlffractlon aux rayons X (13). La maille crlstalline monoclinlque 

comprend 3 molikules de TMTTF lnddpendantes et 2 molecules de DETCNQ. Les paramPtres de 

mallles, en Angstrom, sent : a = 10,602(4) ; b = 27,240(7) ; c = 21,998(7) ; 8 = 77'38(4) 

groupe P 2,/n. La structure a dtB dgtermln6.e et affinee (R = 0,048) ; ce complexe se pr6sente 

comme un se1 monocharne (14). En effet, seuls les TMTTF se constrtuent en colonnes paralleles 

2 l'axe*, avec cependant un empllement 1rrGgulrer (dl = 3,52 H ; d2 = 3,51 1 ; d3 = 3,47 &. 

Les DETCNQ s'arrangent pour leur part en tgtrades lsol6es (dl = 3,26 i , d2 = 3,43 t) quasr- 

ment perpendlculalrement aux colonnes de TWTTF comme le represente la figure 1 sulvante. 

Notons que sl une telle structure est lnhabltuelle dans cette s6rre de composes, elle appa- 

rente le TMTTF3 - DETCNQ2 aux sels Ions radlcaux monochafnes conducteurs de type 2(TMTTF)t X- 

(X = BF4, Br, C104, etc. .) que nous avons prSc&demment dlcrits (25). En effet, ces dernlers 

crrstalllsent dans un systike monoclrnlque et les catlons radicaux forment des cha?nes plus 

ou morns rdgullPres (16) entre lesquelles se logent les contre-Ions et qul ne servent qu'a 

stablliser les charges ionlques. 
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Figure 1 

Structure de DETCNQ2- TMTTF3 , 

Prelection sur le plan yoz 

b - Donnkee dlectroniquee. __I-__- ___ 

A partir des resultats structuraux et plus particulikement de la comparaison 

des longueurs de liarsons dans DETCNQ neutre d'une part, et DETCNQ impliqu6 dans le complexe 

d'dutre part, noue avons pu dvaluer le taux de transfer-t de charge depuis TMTTF vers DETCNQ 

(17). I1 apparazt que la valeur moyenne de celur-ci est approxrmativement de 0,7 e- ce qur COT' 

respond 1 une perte d'envrron 0,46 e- par mol&ule de TMT.TF. 

Le spectre dlectronrque enregrstr6 sur pastille de KBr (18) et represent6 figure 2 

confirme ce rlsultat. 

FIGURE 2 -_______ : Spectre 6lectronique de TMTTF3 - DETCNQ2 : pastille de KBr (p - micron). 

I 
05 001 2 5 10 5 r 

En effet 1 c8t0 des bandes d'excrtations intramolEculaires probablement de type 

n + n* (19) srtules B 0,37 et 0,6 u, on remarque 10.9 u et surtout B 3,3 p, les bandes que 

J.B. TORRANCE attrrbue aux excitations mtermol6culaires de transfert de charge (20) et qur 

sont caractdristiques selon cet auteur, de eels P taux de transfert de charge fractionnaire 

et presentant des empilements en colonne de type TTF - TCNQ (5). E.M. EIVGLER assocle lgalement 
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'cette large bande a 3,3 u 1 une structure dans laquelle les motifs donneurs et accepteurs des 

sels conducteurs s'empilent sdpardment pour former des chaenes 121) comme dane TTF - TCNQ (5). 

c - Conductiuit~ dlectr&pu. -____--_-- 

Parmi les Bchantrllons monocrrstallins test&, les merlleurs rSsultats de con- 

ductlvit6 Blectrique obtenus en fonctlon de la tempdrature sont les sulvants (221 

= 130 C-' cm-' B 300°K ; = 160 8-l cm-' B200°K;" 190C 
-1 -1 

cm B IOO'K. A noter que les 

crlstaux isol6s sont encore trop fragile8 pour que des manipulatrons B plus basses templratu- 

res solent rbalis6es correctement. Aussi, la cristallogen&e d'autres lots de TMTTF3 - DETCNQ, 

est actuellement en tours. 

I1 n'en demeure pas moins que les presents r&ultats de conductlvlts alnsr que les 

don&es spectrales typrques des sels conducteurs, f20, 21) font appara?tre TMTTF3 - DETCNQ2 

cormne un complexe conducteur Ilectrique. 

CONCLUSION. - 

Le TMTTF3 - DETCNQ2, nouveau se1 de transfert de charge de la s6rie TTF - TCNQ, 

constrtue le premier exemple d'un compos6 conducteur de stoechlom~trle GlevLe. 

La presence de cha?nes .sEparees de TMTTF et DETCNQ ains que le taux de transfert 

de charge partlel sont compatibles avec l'dtat conducteur (3). Par contre, que l'irr~gularit~ 

d'empllement de ces m&es TMTTF ne ggne pas ce caractsre constitue un fait nouveau qur fait 

l'orlglnallt8 de ce sel. 
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