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A new organometallic ion-radical salt has been prepared and studied.This complex 

is the first example of a series of conductors associating an organic chain and various 

metallic counter-anions. 

Les composds organiques conducteurs d&iv&s du tdtrathiofulvalPne (TTF) compor- 

tant soit des anions radicaux organiques (complexes par transfert de charge) soit des anions 

inorganiques diamagndtiques (sels d'ions radicaux) font actuellement l'objet d'une Qtude 

intensive tant du point de vue de la synthsse que du point de vue de leurs propridt6s 
(1) physiques.Rares sont les complexes possgdant des anions mstalliques . Or la combinaison d'un 

systgme organique conducteur tel que celui du TTF avec un contre-ion mgtallique pouvant 

gtre paramagngtique devrait permettre 1'accPs 3 de nouveaux matGriaux do&s de propriBt& 

magktiques intdressantes en raison des interactions possibles entre les deux systPmes 

de spin. 

Afin d'engendrer de tels systsmes nous avons cherch6 h associer le cation radical 

TTFt B l'anion paramagngtique trichloromanganate dans lequel le mangangse prdsente la con- 

figuration dlectronique d5.Nous avons fait appel 3 la m6thode dlectrochimique comportant 

l'oxydation anodique du TTF 2 intensitC constante (I = 30 ?I 50 nA) en prdsence de trichlo- 

romanganate de tdtramEthy1 ammonium (TMMA) (2) dans un mdlange de solvants constitud de 98% 

d'acEtonitrile et de 2% d'eau.L'utilisation d'un tel mdlange est nkessaire en raison de la 

faible solubilit6 du TMMA dans les solvants organiques,contrairement au se1 analogue de tC- 

trachloromanganate beaucoup plus soluble. 

Me4N MnC13 

-+ ( f>=“,B )+0y75@fnC13)~,75 + 0,75 e 
CH3CN/H20 

Par ailleurs nous avons v&ifiC que selon nos conditions opEratoires aucune 

rdaction chimique n'a lieu entre le TTF et le TMMA ou le dichlorure de mangansse rdsultant 

d'une redissociation Qventuelle du TMMA suivant l'dquilibre: 

MnC12 + Me4N+C1- 4 
- Me4N+ MnCl; 
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En effet,certains sels mctalliques peuvent donner lieu B des rdactions d'oxydo- 

reduction en presence de TTF.C'est le cas,par exemple,des sels cuivriques (CuC12,CuBr2) 

et ferrique (FeCl (3) 
3 
) ainsi que de leurs sels d'ammonium correspondant . 

Le complexe obtenu glectrochimiquement correspond a la stoechiomdtrie TTF (MnC13)x 

avec 0,7 < x < 0,8. L'estimation de la valeur de x est basee sur l'analyse Llgmentaire 
* 
et 

(4) sur une Ltude iZlectrochimique. En utilisant un courant d'intensit6 supCrieure a 3OnA 

afin que le temps de reaction n'excgde pas quarante heures,la rdaction 6lectrochimique 

fournit des cristaux en aiguilles dont la conductivit6 Blectrique a Btd mesurGe le long de 

leur axe (u = 15 R-'cm-l).La courbe u = f(T) montre un comportement semi-conducteur sane 

transition de phase dstectable. 

Les Ltudes prifliminaires en RPE indiquent un glargissement important de la largeur 

de raie ZI basse temp&ature.En effet, AH varie de 460 Gauss B 300 OK B plus de 900 Gauss 

au voisinage de 10 OK.Le facteur g qui reste pratiquement constant de 300 R 40 OK subit 

une chute brutale B 35 OK pour passer de g300= 2,034O 2 glo = 2,006O.Des mesures complifmen- 

taires sont actuellement en tours afin de prlciser les interactions magnstiques possibles 

B trls basse tempgrature. 

Les premiers r6sultats d'une 6tude structurale par diffraction des rayons X mon- 

trent l'existence d'une maille monoclinique assez semblable 1 celle connue pour TTF Cl0 7 

et indiquerait la stoechiomgtrie TTF (MnC13)o 75, r6sultats en parfait accord avec les aialy- 

ses chimiques et Electrochimiques citges pr&demment.On peut d'ores et dCj3 penser que ce 

matCriau nouveau comporte des empilements s6gr8g6s de TTF presentant entre eux des canaux 

dans lesquels devraient s'insgrer les chaines constituEes par l'anion MnCl; qui serait 
(5) sous forme polymgrique . 

Cette nouvelle ssrie de sels d'ions-radicaux semble trss prometteuse puisqu'elle 

peut 8tre dtendue en modifiant soit les contre-anions form& par les haloggnures de mdtaux 

de transition,soit le cation-radical organique constituant les chaises conductrices. 
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