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Summary : The siructure of the title compound has been resolved for studying s
electric conduction. For this. we use two methods to explawn the charge transfer mode
in the crystal. The first method is based on calculated charge distribution with semi-
empirical method AMI. The second method is based on bond length variation. We
observe alternatively positive und negative charges in the chain of atoms which ensure
electric conduction in the crystal

Key works : organic molecidar, electric conduction, semi-empirical method AM I,
charge distribution, bond length variation, charge transfer.

I-INTRODUCTION

« C’est seulement en 1954 que furent observées pour la premiére {ois
des molécules organigues ayant une conduction électrique!™. Les
etudes sur ces composés ont montré quun complexe organique dans
lequel a lieu un transfert de charge posséde une propriété conductrice
ou semi-conductrice s’il satisfait aux critéres strucluraux suivants :

" Auteur de correspondance : yapimarcellin @ caramail.com



J. Soc. Ouest-Afr. Chim. (2005) ; 019, (13-23)

- le complexe est constitué d’un fragment "donneur” & électrons et
d’un auire "accepteur” d’électrons ; '

- le complexe ne comporie pas de liaisons hydrogéne intermoléculaires ;

- le complexe présente un empilement moléculaire du type séparé
avec un transfert de charge incomplet.

Le sel de phosphanium, dont la structure a déja été résolue®™ et qui
est {'objet de cette €tude, appartient a Ja famille: des complexes
organigues. Deux méthodes, basées sur les variations des longueurs de
lizison el la distobution des charges sur les atomes de:la molécule, vont
&rre utilisées pour éwudier et expliquer cetle conduction Electrique.

1- Etude structurale du sel de phosphonium

La détermination de la structure moléculaire de ce composé™ montre
qu’il s'agit d’un complexe solide ionique constitué de deux entités :

- un fragment "donnewr” d’électrons ; Je cation "N,N dimethyl
vinyl triphenyl phosphonium” de formule [(CH3),N(C,H,)P(C¢Hs)s1"

- l'autre "accepteur” d’électrons : I'anion “thiccyanure” de formule[SCNT

L’étnde structurale montre que ["anion [SCNJ] est quasi plan alors
que le cation [{CH;);N(C,H,)P{C4H;s)s]" ne est pas (Figure 1).
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FIGURE 1: Dessin oriep-3{17] de la structure moléculaire du sel de
phosphonium

2 - Distribution et transfert de charges

Pour mieux comprendre et interpréter le mode de transfert de
charges dans ce sel de phosphenium et done sa conduction élecirique,
nous avons, par la méthode semi-empirique AMIY8 . gérerminé la
distribution des charges sur les différents atomes. Les charges les plus
significatives sont reportées dans le Tableau 1. L’analyse de ce tableau
révéle que les charges portées par les atomes qui pourraient €tre
impliqués dans Ja conduction électrique sont altemativement positives
et négatives. En effel, les atomes de phosphore, d’azote et de scufre
portent les charges électriques suivanies : P(+4,370¢), Ny (-0,385¢), S
(+0,239¢), Nz, (-0,125¢). Cette distribution atternée de charges permet
de supposer qu’au sein du sel de phosphonium, le transfert de charge a
principalement liew entre ces atomes lourds et s’effectue probablement
selon les trois étapes suivantes (Figure 2)
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- de I'atome de phosphore P 4 1'atome d’azote Ny en passant par
les atomes de carbone Cyg) et Cagy ;

- de ’atome d’azote Ny, & 'atome de soufre S ;

- de I’atome de soufre S & I’atome d’azote Ngy).

TaBLEAU ] ; Charges calculédes de yuelques atomes par la méthode semi-

empirigue AM!
Atomes Sel de phosphoniuvm
C23H23N28P
Charge (e)*
P +4,370e
C“g] -1 ,5 19¢
C(gm +0, 194e
Ny -0,385¢
S +0,239°
Cen -0,307°
N(z) -0,125&

¢ : charge élémentaire, en valeur absolue, de 1’électron =] ,6L0"9C

FIGURE 2 : Différentes étapes du transfert de charges dans le complexe
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3- Comparaison de longueur de liaison et transfert de charge

La longueur de la liaison carbone-phosphore P-Cy(gy (1,728(4) A)
esl proche de celle d’une doubie haison carbone-phosphore {1,698 Ay
{Tableau II). Ce 1ype de liaison, que I'on renconire dans les sels de
phosphonium [8,9,10,11], met ¢n évidence le caractére tétravalent de
I'atome de phosphore. C’est une liaison covalente polarisée ou encore
unc pseudo double liaison. Par conséquent, il en résulte une
délocalisation des électrons de 1’atome de phosphore P vers 'atome de
carbone Ciyg,. Par ailleurs, 'atome d’azote Nyj) élant plus ¢lectronégatif que
les atomes de carbone Cijgy et Cyagy, il s’ensuit une nouvelle
délocalisation de ces électrons libres depuis les atomes Cyjo; ¢t Ciagy
sur 'atome d’azote Ny qui, de ce fait, présente un excés de charge
négative. Ainsi, le transfert de charge qui a lieu de l'atome de
phosphore P vers 'atome d’azote Ny, se fait par effet de conjugaison,
c’est-a-dire, par délocalisation des électrons non engagés dans les
liaisons chimiques.

Le transfert de charge entre I'atome d’azote Ny, du cation et le
soufre S de I'anion thiocyanure reléve dune interaction €lectrostatique
occasionnant une délocalisation spatiale des électrons entre ces deux
atomes dont les charges sont de signes opposés. L’analyse de la
courbe (Figure 3) représentant I’énergie potentielle!'” du systéme
formé par les atomes d'azote Ny, et de soufre S, en fonction de la distance
de non liaison d(Ny,...5), vtilisant I’expression de Buckinghan et les
paramétres proposés par Mirsky!"™!, montre que ta distance d’équilibre
d, est égale 2 3,8A. C’est Ja distance A laquelle 1'énergie potentielle est
minimale et odl les effets répulsifs et attractifs entre les atomes d’azote
Ny, et de soufre S se compensent et 8’annulent. Quant 4 la distance d,
correspondant a une énergie potentielle pratiqguement nulle, elle est
égale 2 6,5A. A cette distance, aucune interaction €lectrostatique entre
Jes atomes d’azote N, et de soufre S n’est possible. En effet, les
alomes d’azote Ny, et de soufre S se lrouveraient alors dans des
positions assez éloignées P'un de 'autre de sorte que les effets
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attractifs et répulsifs entre eux seraient nuls. La distance de non liaison
entre les atomes d'azote N, et de soufre S [d(Ny,...S)], déterminée
par une étude cristallographique, est égale 4 4,447(5) A. Cente distance
est légerement supérieure 2 la distance d’équilibre d, mais relativement
proche de celle-ci (Figure 3) montrant ainst que le recouvrement des
orbitales atomiques des deux atomes est possible et susceptible de
permettre un transfert de charge. Ce transfert de charge entre les
atomes d’azote Ny, et de soufre S demeure cependant faible"***. Au
sein de )'anion thiocyanure [SCNJ, le transfen de charge qui a lieu
entre les atomes de soufre S et d'azole Ny, se résume en un effet de
conjugaison. L'atome d’azote N étant plus éleuroneganf que les
atomes de soufre S et de carbone Cg3, il se produit tine délocalisation
d’électrons de 1"atome de soufre S vers 'atome d'azote Ng,. L' atome
d'azote Np, et Patome de phosphore P de la molécule voisine (Figure 4)
ayant des charges de signes opposés, il existe, comme précédemment,
une interaction électrostatique de transfert de charge entre ces deux
atomes. Ainsi, I'atome d’azote Ny, céde une fraction de son excés
d’électrons 4 1'atome de phosphore P de la molécule voisine, ce qui
permet d’assurer la continuité du transfert de charges dans la structure
cristalline.

TABLEAU [T : Quelgues longueurs de ligisons significarives

Liaisons Sel de Valeur de référence | Valeur de référence
phosphonium (7] (7]
. CoysHpN,SP Cas d’une simple Cas d’unc double

laison haison
P-Ciio 1,728($) 1,793 1,698
CirorClany 1,357(5) 1,513 1,299
Coan-Niiy 1,335(5) 1,469 1,319
S-Ciy, 1.633(5) 1,789 1,671
CiayNizy 1,143(%) 1,469 1,302
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Elgure 3: Energle polentella en fonclion de |3
distance de non laisen 4{N...5)
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4- Empilement moléculaire et transfert de charge

L’étude cristallographique du sel de phosphonium montre qu’il
n'existe pas de liaisons hydrogeéne intermoléculaires et que I'empilement
moléculaire est de type séparé ol les fragments "donneur” et "accepteur”
alternent suivant le processus :  « donneut-accepteur-donneur-accepteuns
(Figure 4). Les positions géomélriques des fragments "donneur” et
"accepteur” dans la maille cristalline sont telles que les €lectrons
transférés se positionnent en des points de charges de signes opposés.
Cet empilement moléculaire montre que la possibilité de transfert de
charges du fragment "donneur” au fragment "accepteur” est le fait
d’une combinaison alternée de charges électriques portées par les
principaux atomes lourds : [P(+)...Nyy(-)...5(+).. Ngy(-}. Cette possibilité
de transiert de charge est également due au fait que la distance de non
liaison entre fragments "donneur” et "accepteur” d’une part et celle
entre fragments "accepteur” et "donneur” d’aulre part sont pratiquement
sdentiques!'®. 1’ anion [SCNJ, soumis aux interactions électrostatiques
de la part des deux cations voisins [{CH,),N(C,H)P(CgHs)]", se situe
ami distance entre eux : la distance de non liaison d(Ny...S) entre les
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atomes d’azote Ny, et de soufre S, déduite de I’empilement moiéculaire, est
de 4,447(5)A et celle entre les atomes d’azote Ny, et de phosphore de
la molécule voisine d(Ny...P) est égale 2 4,487(4)A. Ces distances,
presque égales, restent uniformes dans tout le crisial (Figure 4).

FIGURE 4 : Empilement meléculaire partiel du sel de phosphoninm metiant
en évidence le transfert de charge dans le cristal
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CONCLUSION

L’ analyse de I'empilement moléculaire, le calcul de la distribution
des charges sur les atomes (méthode AMI1) et les variations des
longueurs de liaison ont permis de proposer une explication de la
conduction électrique et ausst de montrer que ies principaux facleurs
favorables 2 ceite conduction é€lectrique dans les complexes orzanigues
sont réunis dans le thiocyanure de N,N diméthyl vinyl triphényl
phosphonium étudié.
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