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PREPARATION ET CARACTERISTIQUES D'UN NOUVEAU SEL
DE TRANSFERT DE CHARGE CONDUCTEUR ELECTRIQUE : TMTTF3-DETCNQ2 (1)
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Daniel CHASSEAU
Laboratoire de Cristallographie Université de Bordeaux I 33405 TALENCE

A new organic conductor TMTTF3 - DETCNQ2 of unusual stoichiometry and
structure is described and 1ts spectral properties and electrical conductivity between

300 - 100°K studied .

Depuis la mise en Eévidence de métaux organiques de type tétrathiofulvaldne (TTF) -
tétracyanoquinodiméthane (TCNQ)(2), ces sels de transfert de charge continuent de susciter un
grand intéret. La plupart des travaux ont pour objectif d'&tablir les lois qui régissent le
phénoméne de conduction métallique de ces composés (3, 4) ou tout au moins de préciser les
paramétres qui 1'influencent. En particulier dans tous ces complexes 1'&tude structurale a
montré 1'incidence d'un empilement régulier des molécules de donneur et d’accepteur sur les
propri1étés électriques (3, 5, 6).

Nous nous proposons de décrire ici un nouveau sel de cette série qui tend i montrer
qu'1l peut exister une conductivité appréciable lorsque la structure présente entre autre une

irrégularité d'empilement. Cec1 constitue un fait nouveau dans un sel de type TTF-TCNQ.

1. - PREPARATION DU TMTTF, - DETCNQ,.
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Le diéthyl-2,5 té&tracyanoquinodiméthane (DETCNQ) a &té préparé en adaptant les don~
nées de la littérature (7, 8) i partir de la cyclohexanedione-1,4 diéthylée en 2,5, elle-méme
obtenue en prenant comme point de départ la condensation, selon DIECKMANN, de deux molécules
de succinate de diéthyle (9).

Le sel résultant est alkylé par 1'iodure d'éthyle en milieu DMSO—CH30H (90 - 10)
favorable a la C.alkylation (I10). La cyclohexanedione di&thyl&e intermédiaire attendue, est
obtenue par décarboxylation en milieu chlorhydrique. Le schéma suivant résume les différentes

€tapes et précise les rendements (R).
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Le tétraméthyl-4,4’,5,5' tétrathiofulvaléne (TMTTF) (11) a &té préparé selon la sé-
quence que nous avons &voquée par ailleurs 3 propos de composés de la méme famille ( 12).

Enfin la complexation du DETCNQ avec le TMTTF est réalis@e en laissant au contact
les solutione des deux composés dans 1'acétonitrile, dans une enceinte thermostatée 3 30°C.
Par lente &vaporation du solvant, nous avons 1solé aprés plusieurs jours (= 15 jours) des
monocristaux noirs et brillants en forme d'aiguilles (= 1 X 0,3 X =~0,3mm ), L'analyse &1&-
mentaire révéle une stoechiométrie 3 : 2 (TMTTF3 - DETCNQZ) inhabituelle pour les sels de

cette série généralement stoechiométriques ou quelquefois 1 : 2 (3, 12).

2. - CARACTERISTIQUES DU COMPLEXE.

a - Donmnées structurales.

Cette stoechiométrie a été confirmée par les résultats de l'analyse cristal-
lographique réalisée par diffraction aux rayons X (13). La maille cristalline monoclinique
comprend 3 molécules de TMITF indépendantes et 2 molécules de DETCNQ. Les paramétres de
mai1lles, en Angstrom, sont : a = 10,602(4) ; b = 27,240(7) ; c = 21,998(7) ; B = 77°38(4)
groupe P 21/n. La structure a été déterminée et affinée (R = 0,048) ; ce complexe se présente
comme un sel monochaine (14). En effet, seuls les TMITF se constituent en colonnes paralléles
a 1'axe‘2ﬂ avec cependant un empilement irrégulier (dl = 3,52 A ; d2 = 3,51 A H d3 = 3,47 R).
Les DETCNQ s'arrangent pour leur part en tétrades isolées (d} = 3,26 A y dy = 3,43 I quasi~
ment perpendiculairement aux colonnes de TMITF comme le représente la figure 1 suivante.
Notons que s1 une telle structure est inhabituelle dans cette série de composés, elle appa-
rente le TMTTF3 - DETCNQ2 aux sels 1ons radicaux monochaines conducteurs de type 2(TMTTF)t ).
(X = BF,, Br, C10,, etc. .) que nous avons précédemment décrits (15). En effet, ces dernlers
cristallisent dans un systéme monoclinique et les cations radicaux forment des chaTnes plus

ou moins régulidres (I6) entre lesquelles se logent les contre-ioms et qui ne servent qu'a

stabiliser les charges 1oniques.
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Figure 1 >
Structure de DETCNQZ- TMTTF3 y :.@i :;@ TMTTE
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b ~ Donnéeg électroniques.

A partir des résultats structuraux et plus particulié@rement de la comparaison
des longueurs de liaisons dans DETCNQ neutre d'une part, et DETCNQ impliqué dans le complexe
d'autre part, nous avons pu &valuer le taux de transfert de charge depuis TMTTF vers DETCNQ
(17). 11 apparaft que la valeur moyenne de celui-ci est approximativement de 0,7 e ce qui cor-
respond d une perte d'environ 0,46 e par molécule de TMTTF.

Le spectre électronique enregistré sur pastille de KBr (18) et représenté figure 2
confirme ce résultat.
FIGURE 2 : Spectre électronique de TMTTF3 - DETCNQ2 : pastille de KBr (y = micron).

w

]

N

k)

g (x)
"]

(=)

o

-

[

“v

w

S}

d

(=1

05 08 1 2 H 10 S0p

En effet 3 cOté des bandes d'excitations intramol&culaires probablement de type
> - (19) situes & 0,37 et 0,6 y, on remarque & 0,9 p et surtout i 3,3 u, les bandes que
J.B. TORRANCE attribue aux excitations intermoléculaires de transfert de charge (20) et qui
sont caractéristiques selon cet auteur, de sels 3 taux de transfert de charge fractionnaire
et présentant des empilements en colonne de type TIF — TCNQ (5). E.M. ENGLER associe &galement



610

-

' cette large bande 3 3,3 y 3 une structure dans laquelle les motifs donneurs et accepteurs des

sels conducteurs s'empilent s&parément pour former des chaines (21) comme dans TTF - TCNQ (&).

e - Conductivité électrique.

Parmi les &chantillons monocristallins testés, les meilleurs ré&sultats de con-

ductivité &lectrique obtenus en fonction de la tempé&rature sont les suivants (22)
=130 @' cm™' 2 300°K ; ~ 160 27" cm™! 2 200°K ; * 190 27! cm ! 2 100°K. A noter que les
cristaux isolés sont encore trop fragiles pour que des manipulations & plus basses températu-

res soient réalisées correctement. Aussi, la cristallogenése d'autres lots de TMTTF, - DETCNQ2

3
est actuellement en cours.

I1 n'en demeure pas moins que les présents résultats de conductivité ainsi que les

données spectrales typiques des sels conducteurs, (20, 21) font apparaitre TMTTF3 - DETCNQ2
comme un complexe conducteur é&lectrique.
CONCLUSION. -

Le TMTTF3 - DETCNQZ, nouveau sel de transfert de charge de la série TIF - TCNQ,

constitue le premier exemple d'un compos& conducteur de stoechiométrie élevée.

La présence de chaines séparées de TMTTF et DETCNQ ainsi que le taux de transfert
de charge partiel sont compatibles avec 1'état conducteur (3). Par contre, que l'irrégularité
d'empilement de ces mémes TMITF ne g&ne pas ce caractére constitue un fait nouveau qui fait

1'originalité de ce sel.
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