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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 composés organiques conducteurs ont fait 1'objet de tr&s nombreux travaux
au cours de ces derni@res années tant sur le plan de leur synth@se que sur celui de leurs
propriétés physiques.Ces travaux se sont principalement axés autour de deux grandes familles
les sels de tétrathiofulvaléne (TTF) et de ses homologues s&léniés ou tellurés (TSeF ou
TTeF) d'une part et les sels de t&tracyanoquinodiméthane (TCNQ) d'autre part(l’z).

En ce qui concerne les "métaux organiques conducteurs” de la deuxiéme catégorie ,
formés par les empilements ségrégés des molécules de TCNQ et des contre-cations organiques,
il est 8vident que ces derniers jouent un rdle important dans le mode d'empilement du TCNQ
et de ce fait ils ont une influence primordiale sur les propriétés physiques qui en découlent.

Jusqu'3 maintenant cette composante cationique 8tait form@e principalement de composés dont la

M @

charge positive &tait portée par des atomes de soufre ou d'azote
Nous avons,dans ce travail,cherché a diversifier la nature de l'espéce cationique
en nous intéressant plus particulidrement aux sels de phosphonium.
A notre connaissance seuls quelques rares exemples de complexes phosphonium/TCNQ
(”mmémﬁé(mof%/mwwdqmm ,R=Mec=o&uncm4

R =Et ¢ <0,1(a cm)—1 ; R=Ph 5= 0,001 (n cm)_l; plus récemment Ashwell(A)a décrit 1a

ont &té signalés : Melby et coll.

structure et la conductivité du sel de diméthyl-5,5dibenzophospholium et du tetracyanoqui-
nodiméthane 6= 0,3 (chm)—l.

Les composés phosphorés que nous avons utilisés comportent deux atomes de phos-
phore par molécule,les hé&téroatomes &tant situés sym8triquement par rapport 3 un systéme
insaturé.

Par contre,l'essal effectué sur un systéme ne comportant pas d'insaturation a

conduit au complexe faiblement conducteur suivant :

PhZ(Me)P+CH2P+(Me)Ph2 /(TCNQ")x (TCNQ)y
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(5)

Tous ces sels d'ions radicaux sont obtenus i partir des iodures de diphosphonium
et de TCNQ dans l'acétonitrile & chaud.Une recristallisation lente fournit des cristaux en
forme d'aiguilles tr&s stables & 1'air dans les conditions normales.La mesure de leur con-

ductivité électrique suivant 1'axe d'empilement a montré qu'ils sont de bons conducteurs.

‘Jlgoc(ﬂ cm)

I Phy(Me) pi@-?*(bﬁe) Phy/ (TNQ), (TCNQ) 0,2

2 Ph,(Me) P'-CEC-P (Me) Ph,/(TCNQT),(TCNQ), 1,6
Y=\,* o

3 Ph, PWP Ph, / (TCNQ )Z(TCNQ)Z 25,6

Les spectres IR de ces sels dispersés dans KBr présentent des bandes larges
caractéristiques de 1'interaction vibronique des &lectrons de conduction avec les vibrations
intramoléculaires propres 3 1l'entité TCNQ.(I)

Les spectres UV des composés 1,2 et 3 en solution dans 1'acé&tonitrile sont tré&s
comparables entre eux et présentent les absorptions caractéristiques des sels d'ions radicaux
du TCNQ vers 843 et 400 nm.Cependant il n'a pas été possible,3 partir de leurs intensités
repectives ,d'évaluer la stoechiométrie des complexes car,dans les conditioms de dilutiom
utilisées,les sels d'ions radicaux donnent lieu 3 une réaction réversible au cours de laquelle
il y a lib&ration du TCNQ®. (6)

L'analyse &lémentaire suggdre une stoechiométrie 1:4,stoechiométrie confirmée par
les résultats préliminaires d'une &tude structurale par diffraction des rayons X en cours de

réalisation sur le complexe ].Cette &tude met tr&s nettement en &évidence 1'empilement de
deux motifs TCNQ pour chaque atome de phosphore.

Tous les composés &tudi@s poss@dent des siegnaux tr@s intenses en RPE (pour 3

g=2,0031, T =0,175 G).Une étule plus approfondie des propriétés magnétiques est em cours.
Ce travail montre tout 1'intérét que peuvent présenter les dérivés phosphorés

dans la recherche de nouveaux conducteurs organiques.
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