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Abstract : Diphosphonium iodides form complexes with 7,7,8,8 Tetracyanoquinodimethane (TCNQ) 

of stoechiometry 1 : 4.These complexes are good conductors at room temperature. 

Les composds organiques conducteurs ont fait l'objet de trss nombreux travaux 

au tours de ces derniPres an&es tant sur le plan de leur synthPse que sur celui de leurs 

propriCt6s physiques.Ces travaux se sont principalement axbs autour de deux grandes families : 

les sels de t6trathiofulvalPne (TTF) et de ses homologues s6ldniCs ou tellures (TSeF ou 

TTeF) d'une part et les sels de tgtracyanoquinodimdthane (TCNQ) d'autre part (I,21 . 

En ce qui concerne les "mdtaux organiques conducteurs" de la deuxiOme catdgorie , 

formss par les empilements sCgriSgCs des molCcules de TCNQ et des contre-cations organiques, 

il est Evident que ces derniers jouent un r81e important dans le mode d'empilement du TCNQ 

et de ce fait ils ont une influence primordiale sur les propriCt6s physiques qui en d6coulent. 

Jusqu'l maintenant cette ComposantecationiqueQtait formde principalement de compos6s dont la 

charge positive dtait port&e par des atomes de soufre (1) ou d'azote(2). 

Nous avons,dans ce travail,cherchg 1 diversifier la nature de l'espece cationique 

en nous intcressant plus particuligrement aux sels de phosphonium. 

A notre connaissance seuls quelques rares exemples de complexes phwphonium/TCNQ 

ont 6tC signalEs : Melby et ~011. (3)ont Ctudid (Ph)3P+R/(TCNQ')(TCNQ) , R = Me G= O,Ol(n cm," 

R = Et 0 <O,l(o cm) 
-1 ; R = Ph 5;= 0,001 (0 cm) 

-1 ; plus rdcemment Ashwell(4)a d&crit la 

structure et la conductivitc du se1 de dim6thyl_5,5dibenzophospholium et du tetracyanoqui- 
-1 

nodimgthane 6= 0,3 (nccm) . 

Les compos6s phosphor-es que nous avons utilisgs comportent deux atomes de phos- 

phore par moldcule,les hEt6roatomes 6tant situ6s symctriquement par rapport 1 un systsme 

insaturg. 

Par contre,l'essai effect& sur un systgme ne comportant pas d'insaturation a 

conduit au complexe faiblement conducteur suivant : 

Ph2(Me)P+CH2P+(Me)Ph2 / (TCNQ-)~ (TCNQ)~ 
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Tous ces sels d'ions radicaux sont obtenus 2 partir des iodures de diphosphonium (5) 

et de TCNQ dans l'acgtonitrile 2 chaud.Une recristallisation lente fournit des cristaux en 

forme d'aiguilles tr??s stables a l'air dans les conditions normales.La mesure de leur con- 

ductivit6 Clectrique suivant l'axe d'empilement a montre qu'ils sont de bons conducteurs. 

p180C(fl cm)-' 

1 Ph2(Me) P+oP+(Me) Ph2/(TCNQT)2(TCNQ)2 092 

2 Ph,(Me) P+-c L C-P+(Me) P~,/(TcNQ')~(TCNQ)~ 196 

3 Phi PzP+ Ph2 /(TCNQ~) 2;~~~~)2 25,6 

Les spectres IR de ces sels dispersCs 

caractgristiques de l'interaction vibronique des 

intramolkulaires propres a l'entitd TCNQ.(') 

Les spectres UV des composgs 1,2 et 3 

dans KBr pr6sentent des bandes larges 

glectrons de conduction avec les vibrations 

en solution dans l'acstonitrile sont tr& 

comparables entre eux et presentent les absorptions caractcristiques des sels d'ions radicaux 

du TCNQ vers 843 et 400 nm.Cependant il n'a pas Qtl possible,l partir de leurs intensitCs 

repectives ,d'&aluer la stoechiomEtrie des complexes car,dans les conditions de dilution 

utilisdes,les sels d'ions radicaux donnent lieu 1 une reaction reversible au tours de laquelle 

il y a libdration du TCNQ".[61 

L'analyse GlEmentaire suggsre une stoechiomgtrie 1:4,stoechiomctrie confirm6e par 

les rgsultats prGliminaires d'une 6tude structurale par diffraction des rayons X en tours de 

rgalisation sur le complexe l.Cette Ctude met trPs nettement en gvidence l'empilement de 

deux motifs TCNQ pour chaque atome de phosphore. 

Tous les cornposh 6tudi.h possPdent des sienaux tr& intensesen RPE t&our 3 - 

g=Z,OC31,r =0,175 G).Une Etude plus approfondie dea propri6t6s magn~tialues est en tours- 

Ce travail montre tout l'intSr8t que peuvent prGsenter les d&-iv&s phosphor& 

dans la recherche de nouveaux conducteurs organiques. 
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