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Summary : New ternary radical ions salts have been prepared by reaction of triiodides of 
trimethyl selenonium and tetramethyl phosphor&m with Li TCNQ in alcohol. 

S'il existe un nombre important de conducteurs inorganiques form& par un 
assemblage de trois constituants diffdrents, les trichalcog6nures p.ex., rares sont les 
complexes organiques qui possPdent une structure temaire, en particulier, parmi les sels 
du tetracyanoquinodimdthane. 

En effet, ces derniers obtenus soit par transfert de charge entre un donneur et 
un accepteur tel que TCNQ(l), 
l'anion TCNQ'C2) 

soit par reaction de n&tatF&se entre un cation organique et 
sont gdndralement du type binaire D* / (A,,)-. 

Les complexes organiques conducteurs B trois constituants sont encore peu-connus; 
une seule sdrie de sels tgrnaires a Btd ltudide jusqu'l pr&ent : il s'agit des complexes 
de cations ammonium R3 NH / (TCNQ)2/3- (13-)1,3(3). 

Cependant, rlcemment nous avow mis en Lvidence une nouvelle s6rie de complexes 
ternaires RMe S+ / (TCNQ-I)- qui ont pu Btre synthgtisgs par &action de tranafert de 
charge des ioiures d'alkyl sulfonium avec TCNQ* (4). 

R Me2 S+ I- + TCNQ' _C R Me2 S* (TCNQ-I)- 

CH3CN 

R - Et, Me 

La gdndralisation de cette reaction aux compo&s isologues du Se et du P n'a pas 
permis d'obtenir les complexes correspondants dans un Btat de puret& satisfaisant. Ces 
derniers Btant beaucoup plus solubles dans l'ac6tonitrile que les composds de dgpart, 
en particulier que TCNQO, un abaissement de la temperature provoque un dlplacement de 
l'dquilibre thermodynamique dans le sens de la de'composition partielle du complexe qui se 
trouve ainsi mdlangd avec TCNQ*. 

TCNQO + Me3 Se+ I- 

1) CH3CN 

_ Me3 Se+ (TCNQ-I)- 

2) EtOH 

TCNQO + Me4 P+ I- 

1) CH3CN 

_ Me4 P+ (TCNQ2-I)- 

2) EtOH-AcOEt 
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Nous avons reussi nsanmoins B obtenir , par cette mdthode, de petites quantit&s 
de cristaux des complexes 2 et 6 en effectuant un changement de solvant au tours de la 
manipulation, 

Ainsi les complexes 5 et 6 sont engendr6s dans l'ac6tonitrile B 35" puis, apr&r 
avoir &vapor6 le solvant sous Tide,-une recristallisation de la poudre restante dans un 
melange alcool-acetate d'Bthyle (3 EtOH : .I AcoEt) permet d'isoler 5 et 6 sous forme de 
cristaux en aiguilles. Cependant, le rendement de l'op8ration est f;ible-en raison de 
l'instabilite thermique de ces produits en solution, lors de la recristallisation. 

Nous proposons ici une nouvelle methode mieux adaptLe qui permet d'obtenir les 
complexes souhaites avec de bons rendements. Cette mdthode repose sur l'utilisation des 
tri-iodures B la place des mono iodures que l'on fait r6agir avec Li TCNQ dans l'alcool. 
On 6vite ainsi l'inconv6nient dG B l'utilisation de CH3CN, les cristaux obtenus par 
cette mdthode sont d'excellente qualitg. 

Li TCNQ 

Me3 Se+ 13- :_ 
EtOH 

Me3 Se+ (TCNQ-I)- 

3 5 

Li TCNQ 

Me4 P+ 13- - 
EtO;;-AcoEt 

Me4 P+ (TCNQ2-I)- 

f! 6 

L'analyse eldmentaire des cristaux vert-noirs presentant un aspect metallique, a 
montrd que 5 et 6 sont des complexes ternaires ayant une stoechiomltrie differente, elle 
est de 1 : T : l-pour 2 et de 1 : 2 : 1 pour a 

2 Calc. (Trouvd) CX 39.56(40.20) HX 2.86 (2.78) NX 12.31 (12.16) Se% 17.3607.51) IZ27.91 
(27.05). 

6 Calc. (TrouvB) CX 53,07(52.18)H% 3.19 (3.88) NX 17.89 (16.34) PX 4.95 (5.99) IX 20.28 
(21.59) 

Le triiodure de trim&thy1 selenonium 3 a dtl obtenu suivant'(5) B partir du selenium 
en poudre et de ICH3 en tube scelld 21 2OO'C. re triiodure de tgtramsthyl phosphonium a 6t6 
prepare par mslange, 1 l'btat solide, de l'iode et de l'iodure de t8tram6thylphosphonium a 
40°Cen quantites stoechiom&riques.La recristallisation, de ce produit a BtB effectude dans 
l'alcool (Analyse correcte F 30-35'). 

Les premiPres mesures de conductivit6 effectuees par la methode des 4 points dans 
le sens de la longueur des aiguilles ont donnl les valeurs suivantes : 

a29s (2) 
= 11.3 n-l cm-l 

a295(i) - 6 
Q-l cm-l 

Les 
en tours. 

Etudes des propri6t6s physiques de ces nouveaux matariaux sont actuellement 
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